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内 容 简介 


本 书 第 二 版 是 在 第 一 版 基础 上 进行 全 面 修改 ,补充 、 完 善 而 成 . CAR 
留 了 第 一 版 的 成 功 之 处 和 特色 ,又 增添 了 若干 新 成 果 、 新 观点 、 新 技术 与 新 
应 用 ,使 其 内 容 更 丰富 、 更 系统 、 更 具 时 代 性 . 全 书 11 章 ,主要 介绍 非 线性 
光学 唱 体 材料 的 理论 基础 发展 概况 及 其 优质 的 晶体 生长 .各 种 类 型 非 线 
性 光学 晶体 的 结构 ,生长 ,性质 和 应 用 以 及 四 者 之 间 的 有 机 内 在 联系 . 与 第 
一 版 相 比 ,第 二 版 增添 了 3 章 : 激 光 自 倍 频 品 体 、 品 体 薄 膜 ,探索 新 型 非 线 
性 光学 晶体 的 途径 . 最 后 又 重点 地 介绍 了 激光 变 冰 晶体 ,电光 晶体 和 光 折 
ACH HEBPRLS ER. 全 书 突出 地 介绍 了 中 国 科技 工作 者 在 发 展 非 线性 光学 
晶体 材料 科学 中 所 作出 的 杰出 贡献 . 

本 书 可 供 从 事 晶 体 生 长 .晶体 物理 和 材料 科学 等 领域 的 科研 ,教学 ,新 
材料 研制 与 应 用 等 科技 人 员 及 大 专 院 校 有 关 专 业 师 生 参 考 . 
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1960 年 T. M. Maiman 研究 成 功 了 世界 上 第 一 台 红 宝石 
(Cr** :AlO,) 脉 冲 激光 器 ,此 为 20 世纪 极 重 要 的 发 明 . 1961 年 
P. A. Franken 将 红宝石 激光 入 射 水 晶 (e-SiO,) ,首次 发 现 了 晶体 
所 产生 的 倍 频 效 应 . 从 此 以 后 , 便 开辟 了 非 线 性 光学 及 其 材料 发 展 
的 新 纪元 . 40 多 年 来 非 线性 光学 晶体 材料 得 到 了 迅速 的 发 展 ,并 
深入 到 激光 技术 的 各 个 领域 , 现 已 成 为 激光 变频 .电光 调制 和 光 折 
变 晶体 记忆 和 存储 等 技术 必 不 可 少 的 晶体 材料 .形成 了 非 线性 光 
学 晶体 材料 科学 分 支 学 科 . 

当今 人 类 将 全 面 地 进入 信息 时 代 , 非 线性 光学 晶体 材料 属于 
信息 材料 ,将 会 对 人 类 起 着 越 来 越 重 要 的 作用 ,人 们 对 新 型 材料 的 
探索 、 研 究 与 开发 将 会 变 得 更 加 活路 与 多 样 化 . 

由 中 国 科 学 院 科 学 出 版 基金 资助 张 克 从 、 王 希 敏 著 的 《 非 线性 
光学 晶体 材料 科学 》(1996 年 第 一 版 ,科学 出 版 社 ), 列 为 《中 日 文 
化 交流 丛书 ?第 六 辑 , 是 一 部 具有 我 国 特色 的 高 质量 专著 ,并 具有 
较 强 的 针对 性 、 系 统 性 与 实用 性 , 较 全 面 地 反映 出 20 世纪 90 年 代 
中 期 以 前 的 国内 外 非 线 性 光学 晶体 材料 科学 的 实验 与 理论 研究 成 
果 , 并 较 系 统 地 曾 述 了 各 种 主要 类 型 晶体 的 结构 、 生 长 ,性 能 和 应 
用 ,并 将 此 四 者 有 机 地 结合 起 来 ,突出 地 论述 了 我 国 对 发 展 非 线性 
光学 晶体 材料 科学 所 作出 的 举世 公认 的 巨大 贡献 ,该 书 问世 后 ,得 
到 了 国内 外 专家 和 广大 读者 的 好 评 与 称赞 ,对 我 国 的 信息 事业 的 
发 展 起 到 了 积极 作用 . 

近 10 年 来 ,由 于 人 类 将 全 面 进入 信息 时 代 , 促 成 了 非 线 性 光 
学 晶体 材料 科学 向 更 新 、 更 全 面 、 更 深层 次 方向 发 展 ,由 体 块 晶体 
发 展 到 薄膜 晶体 .纳米 唱 ,从 单一 功能 晶体 发 展 到 复合 功能 晶体 . 
从 现成 的 化 合 物 中 来 寻找 新 型 晶体 ,已 不 能 满足 时 代 的 需求 了 ,于 


le 


是 开始 从 分 子 设 计 、 晶 体 工 程 的 途径 来 探索 新 型 晶体 . 我 国 的 科技 
工作 者 ,在 这 一 段 历史 时 期 内 对 非 线 性 光学 晶体 材料 科学 又 作出 
了 显著 贡献 ,一 批 青年 科学 家 正在 苗 壮 成 长 . 现在 中 国 科学 院 科学 
出 版 基金 委 大 力 支持 与 资助 下 , 原 书 的 两 位 著者 不 失 时 机 地 将 原 
书 所 没有 涉及 的 若干 新 内 容 ( 激 光 自 倍 频 蝇 体 、. 唱 体 薄膜 .探索 新 
型 非 线 性 光学 晶体 材料 的 途径 等 ) 补 充 进 去 ,并 对 原 书 各 章 进 行 修 
订 、 补 充 、 完 善 与 提高 ,出 版 该 书 第 二 版 ,使 其 内 容 更 加 丰富 、 更 具 
有 时 代 性 、 更 加 新 颖 ,为 我 国信 息 产 业 的 发 展 发 挥 出 更 大 的 作用 ， 
这 一 举措 非常 及 时 ,非常 必要 ,也 是 十 分 难能可贵 的 ,为 此 ,我 乐意 
为 此 书 作 第 一 版 序 ,为 我 国 的 非 线性 光学 晶体 材料 科学 的 发 展 作 


出 新 的 贡献 . 
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非 线性 光学 晶体 材料 科学 是 一 门 在 晶体 材料 基础 上 发 展 起 来 
的 新 兴学 科 , 它 具有 多 学 科 交 叉 的 性 质 ,并 与 光电 子 技术 学 科 有 着 
密切 的 联系 ,其 理论 基础 是 非 线性 光学 . 该 学 科 的 创立 和 发 展 是 物 
理学 家 、 化 学 家 、 唱 体 生长 专家 和 光电 子 工 程 技术 专家 等 通力 合作 
的 结果 . l . 

中 国 科技 工作 者 经 过 10 多 年 的 艰苦 探索 和 研究 ,在 发 展 非 线 
性 光学 晶体 材料 科学 中 作出 了 举世 公认 的 巨大 贡献 ,研制 出 一 批 
极为 宝贵 的 和 具有 特殊 功能 的 新 型 非 线性 光学 晶体 材料 ,如 
BBO ,LBO ,Ce-BaTiO; 等 晶体 ,并 已 进入 批量 的 规模 化 生产 ,其 产 
品 畅销 国内 外 ,并 在 国际 上 产生 了 巨大 的 深远 影响 , 极 大 地 提高 了 
中 国 科技 在 世界 高 科技 领域 中 的 地 位 ， 

本 书 是 张 克 从 、 王 希 敏 两 位 先生 几 十 年 来 从 事 非 线性 光学 晶 
体 材料 科学 教学 与 科研 的 系统 总 结 . 该 书 的 特点 是 :一 .具有 较 强 
的 针对 性 、 系 统 性 和 实用 性 ,比较 全 面 地 论述 了 当代 主要 的 非 线性 
光学 晶体 材料 的 结构 、 性 能 ,生长 和 用 途 , 以 及 它们 之 间 的 相互 关 
系 ; 二 ,该 书 将 材料 、 效 应 和 器 件 的 论述 有 机 地 结合 起 来 ,这 对 今后 
非 线性 光学 晶体 材料 学 科 的 健康 发 展 是 大 有 好 处 的 . 

本 书 的 两 位 著者 在 编写 风格 和 内 容 取 会 及 编排 上 是 经 过 周密 
策划 的 ,因而 使 该 书 在 形式 上 和 内 容 上 别具一格 ,这 种 对 科学 的 高 
度 负责 精神 和 对 科学 的 执著 追求 的 高 尚 品德 是 值得 学 习 和 赞扬 
的 .我 坚信 ,该 书 的 出 版 将 对 我 国 非 线性 光学 唱 体 材料 科学 的 发 展 
起 到 及 时 的 推动 作用 ， 
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《 非 线 性 光学 前 体 材 料 科学 } 第 一 版 (1996? 承 蒙 中 国 科学 院 前 
院 长 卢 嘉 锡 院 士 亲 自 题写 书 名 ,并 作为 4 中 日 文化 交流 处 书 ;? 第 六 
辑 . 该 书 出 版 后 受到 国内 外 同行 专家 和 读者 的 好 评 和 欢迎 ,对 推动 
我 国 非 线 性 光学 晶体 材料 科学 的 发 展 起 到 了 积极 的 作用 . 该 书 的 
内 容 反 映 了 20 世纪 90 年 代 中 期 以 前 的 国内 外 有 关 的 实验 与 理论 
的 研究 成 果 . 

近 十 年 来 ,由 于 以 通信 和 信息 为 基础 的 社会 变革 的 不 断 深 入 ， 
使 得 作为 重要 的 信息 材料 之 一 的 非 线 性 光学 晶体 材料 (其 中 包括 
激光 变频 材料 .电光 材料 和 光 折 变 材料 ) 得 到 了 快速 的 发 展 , 并 在 
高 科技 领域 中 起 到 了 越 来 越 重 要 的 作用 . 而 所 取得 的 不 少 新 成 果 、 
新 发 现 等 在 第 一 版 书 中 来 不 及 反映 出 来 ,基于 此 种 情况 ,为 了 更 系 
统 . 更 新 颖 .更 能 反映 当代 非 线性 光学 晶体 材料 科学 的 主要 成 就 和 
现状 ,著者 通过 几 年 来 的 努力 工作 ,完成 了 《 非 线 性 光学 晶体 材料 
科学 ?第 二 版 的 撰写 任务 . 

第 二 版 与 第 一 版 相 比 新 增加 了 三 章 , 连 同 原 有 的 八 章 ,全 书 共 
十 一 章 . 

新 三 章 包括 激光 自 倍 频 晶体 (第 八 章 )、 品 体 薄膜 (第 九 章 )、 探 
索 新 型 非 线性 光学 晶体 的 途径 (第 十 章 ). 新 三 章 的 内 容 , 反 映 出 时 
代 性 与 创新 精神 . 

原 书 八 章 除了 全 面 进 行 了 审核 .完善 与 提高 外 ,增补 了 新 的 内 
容 : 原 第 一 章 增补 了 8 1. 1, 体 现 出 晶体 材料 的 核心 是 晶体 学 问题 ; 
8 1. 2 是 研究 晶体 的 非 线性 光学 性 质 必 须要 具有 疮 体 线性 光学 性 
质 的 理论 知识 . 

原 第 二 章 增补 了 § 2. 2 ,进一步 说 明 晶 体 有 效 的 应 用 首要 条 件 
就 是 优质 晶体 ， 


原 第 三 章 增 补 了 8 3.2, 这 是 当今 水 溶液 晶体 生长 研究 的 热 
点 ,也 是 长 期 存在 的 难题 ; 8 3.7 WH KTP 晶体 结构 的 多 样 性 及 
其 结构 敏感 性 质 ; 8 3. 9 扩大 了 KTP 的 研究 与 应 用 范围 ; 8 3. 13 
所 论述 的 是 新 发 现 的 碳酸 盐 非 线性 光学 晶体 的 一 个 实例 . 

原 第 四 章 增 补 了 了 84.4、84.5、84.6、84.7、84.8、84.9 和 
$ 4. 10 此 充分 说 明了 在 无 机 非 线 性 光学 晶体 范围 内 , 确 酸 盐 系 列 
晶体 发 展 最 有 成 效 . 并 借 此 阑 明 我 国 所 研制 成 功 的 硼酸 盐 唱 体 ,在 
国际 上 所 占有 的 优势 . 

原 第 五 章 增补 了 5.1.2 节 、5.2.2 节 、5. 8. 1 45 , EE ICE — 2b [8] 
明了 LN ,KN 晶体 多 功能 性 质 和 BaTiO, dà £038 E AY fH. 

原 第 六 章 增补 了 6.3.7 节 和 8 6. 5, 借 此 说 明 半 导体 型 非 线性 
光学 晶体 的 新 发 展 与 新 应 用 . 

原 第 七 章 增 补 了 7.4.10 节 和 8 7.8, 极 化 有 机 训 合 物 既 非 唱 
体 、. 更 非 单 晶 .但 作为 非 线性 光学 材料 要 求 无 中 心 对 称 ,就 此 而 论 
与 晶体 存 有 共性 . 

原 第 八 章 改 为 第 十 一 章 , 增 补 了 11.1.9 节 、11.2.4 节 、 
11.3.3 节 .11.3.4 节 和 8 11. 4. 

在 本 书 撰写 过 程 中 ,承蒙 中 科 院 科技 出 版 基金 委员 会 的 资助 ， 
晶体 界 的 老 前 辈 张 乐 沥 研究 员 为 本 书 第 二 版 作 序 , 中 国 科学 院 物 
理 研究 所 梁 敬 魁 院士 .上 海 硅 酸 盐 研 究 所 仲 维 卓 研 究 员 审阅 了 撰 
写 大 网 并 写 了 推荐 信 ,北京 工业 大 学 环 能 学 院 领导 的 关心 与 支持 ， 
材料 学 院 唱 体 研 究 室 常 新 安 等 同志 们 的 大 力 帮助 与 支持 等 , 特 向 
他 们 表示 衷心 的 感谢 . 

由 于 本 书 著者 的 水 平 与 能 力 有 限 , 书 中 缺点 错误 仍 在 所 难免 ， 
请 读者 批评 指正 . 


著者 
2003 年 10 月 于 北京 
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第 一 章 “” 非 线性 光学 晶体 
材料 的 理论 基础 


非 线 性 光学 晶体 材料 是 材料 科学 的 一 个 组 成 部 分 ,属于 新 型 
材料 . 
非 线 性 光学 晶体 材料 大 多 为 体 块 状 人 工 晶 体 . 晶体 材料 的 核 
心 问题 是 晶体 学 问题 . 只 要 是 晶体 ( 体 块 状 ) ,不 管 它 是 天 然 晶体 还 
是 人 工 晶 体 ,它们 均 具 有 共同 的 本 质 以 及 最 基本 的 性 质 . 晶体 的 宏 
观 物理 性 质 主要 取决 于 它 的 内 部 结构 ,而 且 晶 体 的 组 成 .结构 与 性 
质 三 者 之 间 是 相互 联系 而 又 相互 制约 的 . 

当 光 波 在 介质 (晶体 ) 中 传播 时 , 光 频 电场 会 使 介质 产生 电极 
4L. 在 激光 出 现 以 前 ,传统 的 光学 实践 均 假定 介质 的 电极 化 强度 与 
光 频 电场 成 简单 的 线性 关系 . 但 事实 上 ,这 种 线性 关系 只 是 一 种 近 
似 ,只 适用 于 一 定 的 范围 . 诸如 :可 以 用 来 解释 介质 的 折射 .散射 和 
双 折 射 等 现象 . 严格 地 来 说 ,介质 的 电极 化 强度 与 光 频 电场 之 间 的 
关系 ,除了 线性 关系 外 ,还 有 非 线性 高 次 项 ,但 由 于 高 次 项 的 电极 
化 强度 都 很 弱 , 故 可 略 去 了 . 自 1960 年 激光 技术 出 现 以 后 ,由 于 高 
亮度 激光 所 对 应 的 极 强 的 光 频 电场 ,致使 高 次 项 的 极 化 强度 不 再 
能 被 忽略 ,从 而 就 出 现 了 与 传统 光学 极 不 相同 的 非 线性 光学 现象 ， 
诸如 :二 次 谐 波 发 生 (SHG). 三 次 谐 波 发 生 CTHG) 等 等 新 效应 ,从 
而 也 就 将 所 出 现 的 光学 现象 区 分 为 线性 光学 和 非 线性 光学 了 ,但 
从 研制 与 应 用 非 线性 光学 晶体 材料 的 角度 来 看 ,晶体 的 非 线 性 光 
学 性 质 与 其 线性 光学 性 质 虽 然 有 所 区 别 , 但 两 者 又 是 相互 关联 的 ， 
因为 评价 与 研究 非 线性 光学 晶体 材料 时 ,必然 要 联系 到 晶体 的 线 
性 光学 性 质 以 及 其 相互 联系 ， 
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晶体 学 的 内 容 十 分 丰富 而 又 广泛 . 现 仅 就 研究 .应 用 与 探索 新 
型 非 线 性 光学 晶体 材料 过 程 中 ,经 常 所 涉及 到 的 晶体 学 基础 理论 
知识 ,简要 地 加 以 前述 . 


1.1.1 螺 体 的 点 阵 结构 


人 们 对 晶体 的 认识 ,经 历 了 从 天 然 晶 体 到 人 工 上 晶体 .从 体 块 品 
体 到 菏 膜 晶体 .从 自 组 装 到 人 工 调 制 微 结 构 ` 从 大 斥 寸 晶体 到 纳米 
(nm) Ek f. 这 个 认识 过 程 是 随 着 历代 科学 技术 发 展 的 水 平 而 逐步 
深入 的 . 晶体 的 概念 早已 不 再 停留 在 具有 规则 的 几何 多 面体 外 形 
上 ,但 晶体 最 本 质 的 东西 , 即 周 期 性 排列 的 内 部 结构 依然 保持 着 . 

晶体 是 由 其 结构 基 元 (原子 离子 团 和 分 子 ) 在 三 维 空间 作 膨 
期 性 排列 的 固体 物质 . 晶体 作为 固体 物质 中 的 一 种 形态 , 它 不 同 于 
非 晶 态 物质 的 最 主要 差别 ,在 于 它 具 有 周期 性 排列 的 内 部 结构 , 唱 
体内 部 的 周期 性 结构 是 晶体 最 基本 的 ,也 是 最 本 质 的 特征 ,同时 也 
是 晶体 之 所 以 能 够 具有 各 种 各 样 特殊 性 质 的 根本 原因 ，. 

晶体 结构 基 元 在 三 维 空间 作 周 期 性 排列 , 便 构 成 了 晶体 点 阵 
结构 图 案 . 晶体 点 阵 可 用 来 描述 晶体 结构 基 元 在 其 结构 中 排列 的 
周期 性 , 它 是 由 无 限 多 个 几何 点 所 组 成 ,这 些 点 均 称 为 阵 点 ,在 点 
阵 中 连接 任意 两 个 阵 点 均 可 获得 一 矢量 ,将 此 矢量 的 一 端 落 在 一 
阵 点 上 , 则 此 矢量 的 另 一 端 必定 也 落 在 点 阵 中 的 另 一 阵 点 上 . 每 个 
阵 点 的 周围 环境 完全 相同 . 晶体 点 阵 中 每 个 阵 点 所 代表 的 内 容 , 包 
括 原子 .离子 和 分 子 的 数目 和 种 类 及 其 在 空间 按 一 定 方 式 排列 的 
结构 , 称 它 为 结构 基 元 ,结构 基 元 就 是 晶体 结构 中 重复 周期 排列 的 
基本 结构 单元 ,而 阵 点 是 一 个 抽象 的 几何 点 . 

晤 体 结构 是 三 维 对 称 图 案 ,空间 点 阵 就 是 从 晶体 结构 中 抽象 
.出 来 的 无 限 多 个 阵 点 组 成 的 几何 图 案 . 在 空间 点 阵 中 , 任 取 不 在 同 
一 平面 上 的 4 个 相 邻 阵 点 ,可 标记 为 O,A,B,C, 采 用 这 4 个 阵 点 ， 
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便 可 确定 z,y,z3 个 方向 的 单位 矢量 ,O 点 为 坐标 系 原点 ,从 而 所 
建立 起 来 的 空间 点 阵 参数 为 ,O04 二 #5,0B 二 56,OC==6, 均 称 为 共和 拓 ， 
a 一 bAz,B 二 cAzx,7 二 a 人 yx，yz 为 坐标 轴 的 3 个 方向 ,这 样 任 
何 阵 点 的 矢 径 均 可 表示 为 
T = pa qb re, (1. 1) 

式 中 如 ,gr 一 0, 士 1, 士 2, 士 3，…. 

矢 径 Tp 可 完整 而 概括 地 描述 晶体 结构 基 元 在 三 维 空间 中 排 
列 的 周期 性 . 

空间 点 阵 (a) 和 空间 点 阵 参数 (b) 如 图 1. 1 所 示 . 


图 1.1 空间 点 阵 (a) 和 空间 点 阵 参 数 (b) 示 意图 . 


在 空间 点 阵 中 可 划分 出 无 限 多 个 阵 点 直线 族 ,在 每 一 个 阵 点 
直线 族 中 的 阵 点 直线 均 相互 平行 ,而 且 重 复 周 期 间距 也 相同 . 在 式 
(1.1) 中 的 p,qsr 为 阵 点 [Casr) 在 aCz),5(y),c(z)3 个 坐标 轴 
系 上 的 分 量 , 均 为 有 理 数 , 若 把 这 3 个 有 理 数 简化 为 3 个 互 质 的 整 
ZE, BI u : v: w—p:qr, 3X EEDOR. [n vw ]8ER OU ERR 
族 的 方向 指数 , 若 反映 到 晶体 宏观 外 形 上 来 时 ,就 变 成 晶 棱 符号 . 

同样 ,在 空间 点 阵 中 也 可 划分 成 无 限 多 个 阵 点 平面 族 . 在 阵 点 
平面 族 中 ,各 个 阵 点 平面 相互 平行 . 阵 点 平面 族 有 两 个 重要 特征 : 
一 个 是 空间 方向 : 阵 点 平面 族 的 法 线 方向 ,代表 该 阵 点 平面 族 中 各 
个 阵 点 平面 的 方向 ; 另 一 个 是 阵 点 平面 族 中 相 邻 阵 点 平面 间 的 间 
距 相 等 .根据 式 (1. D ,在 空间 点 阵 中 ,选择 不 在 同一 阵 点 平面 内 以 
O 阵 点 为 原点 的 3 个 坐标 轴 系 (z,y,z), 其 相应 的 辅 单位 分 别 为 
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a b.c ILES 1. 0 ,使 欲求 指数 的 阵 点 平面 与 3 个 坐标 轴 系 相交 ,并 
测量 阵 点 平面 与 坐标 轴 系 zx,y,z 的 交点 分 别 到 坐标 轴 系 原点 (O) 
的 距离 , 即 可 求 得 pas qb M rc pgr 称 为 标 轴 系 数 . 然后 取 其 
标 轴 系数 的 倒数 ,并 乘 以 适当 因子 ,使 其 换算 为 3 个 简单 互 质 整 数 
之 连 比 , 即 可 求 得 该 阵 点 平面 指数 (4&2). 但 对 此 阵 点 平面 指数 
(hk 站) 应 说 明 以 下 四 点 : 

(1) (hkD=h : k : lh: R : I= R 1). 

(2) 当 阵 点 平面 平行 于 xz 轴 时 ,其 截 距 为 无 穷 大 ceo, 这 时 
(D : " s L0: h t /=(0M). 

同 理 可 以 得 出 ; CAOZ) , (hk0) ; COOL) , CORO) , (hn00) 等 相对 应 的 
阵 点 平面 指数 ， 

(3) 在 晶体 空间 点 阵 中 , 凡 属 于 同一 阵 点 平面 族 的 阵 点 平面 
JE C CAL) I B Fe]. 当 阵 点 平面 族 反 映 到 宏观 晶体 外 形 上 来 时 ， 
CARD) BEA R S PE BA] d TREAT S. 

(4) 晶体 外 形 的 晶 面 指数 (符号 ) , 若 位 于 坐标 轴 系 原点 两 侧 
的 两 个 平行 晶 面 ,应 以 不 同 的 指数 表示 . 因此 ,规定 
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在 空间 点 阵 中 可 划分 出 无 限 多 个 平行 六 面体 ,而 且 有 无 限 多 
个 划分 平行 六 面体 单位 的 方式 . 然而 ,要 想 划分 出 既 能 用 来 描述 晶 
体 结 构 基 元 排列 的 周期 性 ,又 能 适应 点 阵 对 称 性 的 平行 六 面体 单 
位 ,只 有 七 种 类 型 ,并 一 一 与 7 个 晶 系 相对 应 . 

覃 体 结构 等 同 于 空间 点 阵 与 晶体 结构 基 元 的 加 合 , 空 间 点 阵 
的 单位 平行 六 面体 与 晶体 结构 基 元 的 加 合 等 于 晶 胞 或 称 单 胞 , 晶 
胞 参数 与 相对 应 的 空间 点 阵 参数 相同 . 每 种 晶体 (组 成 和 结构 相 
同 ) 的 唱 胞 均 有 一 定 大 小 与 形状 , 唱 胞 中 可 以 包含 有 不 同 数目 的 原 
子 ( 或 离子 分 子 ) , 唱 胞 内 原子 的 坐标 位 置 可 具有 一 定 的 对 称 性 . 
蔓 胞 是 晶体 结构 的 一 个 独立 空间 单元 ,整个 晶体 就 是 按 晶 胞 在 三 
维 空间 作 周 期 性 排列 构成 的 ,部 胞 代表 了 唱 体 结构 的 全 部 结构 特 
征 和 对 称 特 征 , 一 个 晶 胸 内 部 各 个 对 称 要 素 间 相互 组 合 的 规律 , 足 
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以 概括 了 整个 晶体 结构 的 无 限 多 个 组 成 对 称 要 素 之 间 的 组 合 规 
律 . 研究 晶体 结构 ,一 是 要 确定 晶 胞 的 大 小 与 形状 ,二 是 要 确定 晶 
胞 内 各 个 原子 的 坐标 位 置 ,有 了 这 两 方面 的 数据 ,整个 晶体 结构 也 
就 确定 了 . 晶 胞 中 原子 (或 离子 .分 子 ) 间 的 相互 作用 及 其 取向 排 
列 ,通过 晶 胞 的 周期 性 平移 , 便 可 得 到 晶体 结构 整体 ,这 是 晶体 宏 
观 物 性 来 源 的 主要 依据 ,晶体 的 宏观 物性 是 其 微观 物性 亚 加 后 在 
宏观 上 的 反映 . 

用 以 描述 晶体 结构 的 点 阵 阵 点 的 均匀 分 布 , 它 既 包 含 了 对 称 
性 原理 , 意 即 存在 着 无 限 多 个 对 称 等 效 点 系 ; 又 包含 了 间断 性 原 
理 , 意 即 不 是 所 有 阵 点 都 是 等 效 的 ,而 阵 点 的 分 布 是 间断 性 的 . 这 
只 有 在 三 维 平 移 对 称 操 作 范 围 内 ,这 两 种 原理 才能 同时 得 到 满足 . 

结构 与 组 成 不 同 的 晶体 ,在 性 质 上 往往 有 很 大 的 差别 ,但 除了 
晶体 各 自 所 具有 的 特性 外 ,各 种 晶体 还 都 具有 由 于 晶体 点 阵 结 构 
所 产生 的 一 些 通 性 . 一 般 来 讲 ,晶体 的 宏观 物性 ,能 够 同时 既 具 有 
均匀 性 ,又 具有 各 向 异性 ,还 具有 对 称 性 等 ， 

晶体 内 部 结构 基 元 在 三 维 空间 作 周 期 性 排列 ,是 其 结构 基 元 
间 引 力 与 斥 力 达 到 平衡 的 结果 ,晶体 点 阵 的 阵 点 位 置 就 是 这 两 种 
作用 力 的 平衡 位 置 ,因此 使 整个 晶体 结构 处 于 能 量 最 低 状 态 , 即 最 
稳定 的 状态 ,致使 晶体 具有 最 小 内 能 . 

晶体 结构 三 维 周 期 性 排列 的 出 现 ,在 能 量 上 十 分 有 利 ,致使 点 
阵 结构 可 容忍 各 种 类 型 的 点 缺陷 、 线 缺陷 和 其 他 微观 缺陷 存在 , 甚 
至 使 许多 缺陷 本 身 常 力图 形成 超 周期 性 的 排列 分 布 . 人 工 调制 微 
结构 材料 ,诸如 DNO EU .微米 超 晶 格 ,其 周期 性 的 排列 依然 存 
在 ,发 展 了 一 种 新 型 晶体 材料 ,拓宽 了 晶体 的 用 途 . 

X 射线 结构 分 析 早已 完全 肯定 了 晶体 具有 空间 点 阵 式 的 结 
构 ,但 由 于 热 运动 和 晶体 的 各 种 结构 缺陷 ,造成 了 实际 晶体 结构 与 
理想 结构 的 偏离 ,致使 实际 晶体 中 理想 完整 的 点 阵 结构 是 不 存在 
的 ,只 能 得 到 近似 的 空间 点 阵 式 的 实际 结构 . 


1.1.2 晶体 宏观 对 称 性 


对 称 与 不 对 称 是 从 宏观 世界 到 微观 世界 普遍 存在 的 现象 ,从 
古 到 今 , 人 们 一 直 在 研究 和 应 用 这 个 自 然 界 十 分 有 趣 的 现象 . 
symmetry 的 意思 是 “均衡 比例 ”或 “由 这 种 均衡 比例 产生 的 形状 
387. 晶体 无 论 是 从 宏观 上 看 还 是 从 微观 上 看 都 是 对 称 的 . 晶体 生 
长 的 实际 外 形 是 由 晶体 内 部 结构 和 生长 时 物理 化 学 条 件 所 决定 
的 . 晶体 的 实际 外 形 可 通过 剖面 角 测 量 与 其 投影 技术 ,去 伪 存 真 以 
恢复 其 理想 外 形 . 晶体 的 理想 外 形 在 自身 的 不 同方 位 自 相 复合 , 称 
为 晶体 的 宏观 对 称 性 . 晶体 的 宏观 对 称 性 是 其 微观 对 称 性 的 外 在 
反映 .晶体 的 宏观 对 称 性 可 借助 于 它 的 宏观 对 称 要 素 的 对 称 操作 
来 完成 . 在 对 称 操作 进行 过 程 中 ,至 少 要 有 一 点 不 动 ,这 样 的 对 称 
操作 称 为 点 操作 ,与 点 操作 相对 应 的 对 称 要 素 , 称 为 晶体 的 宏观 对 
FER. 

CD 晶体 宏观 对 称 要 素 具 有 如 下 的 四 种 型 式 ， 

O 对 称心 (i) 对 称心 @) 的 对 称 操作 为 倒 反 (G2)). 

GD 对 称 面 (m) 对 称 面 (Gm) 的 对 称 操作 为 反映 Cm(o)). 

Gi 对称 轴 (C.)》 对 称 轴 (C,) 的 对 称 操作 为 旋转 CC,(a)). 

由 于 晶体 结构 是 一 种 三 维 点 阵 图 象 ,使 得 对 称 轴 C; 的 轴 次 = 
受到 制约 ,n 值 仅 只 有 1,2,3,4,6 五 种 . 当 晶 体 理想 外 形 围绕 其 对 
称 轴 C, 旋转 ,并 使 其 等 同 部 分 重合 时 ,所 要 求 旋转 的 最 小 角度 称 
为 基 转角 a, 一生 ,如 二 次 对 称 轴 Cs 的 “一 180", 三 次 对 称 轴 C. 
的 a==120° 等 . 

Gv) 反 轴 (#6): 反 轴 (5) 的 轴 次 同 对 称 轴 C. 的 情况 相同 ,由 
于 受 晶 体 点 阵 结构 的 制约 ,” 值 也 只 能 为 1,2,3,4 和 6 五 种 , 基 转 
f a 与 相应 C, 对 称 轴 的 相同 , 反 轴 (元 ) 的 对 称 操作 为 旋转 C, Coo dm 
倒 反 :G) 的 复合 对 称 操作 ,而 且 此 两 种 对 称 操 作 合 而 不 可 分 开 . 反 


轴 (5) 的 基本 对 称 操作 为 ale. 28] TOJ 


n 


一 次 反 轴 (I) 的 基本 对 称 操 作 的 效果 等 于 iG). 
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二 次 反 轴 (5) 的 基本 对 称 操 作 的 效果 等 于 m». 
三 次 反 轴 C3) 的 基本 对 称 操作 为 
3 [cs 28) .ze ]- eae» + io. 


四 次 反 轴 (4) 的 基本 对 称 操作 为 
eleje] 
六 次 反 轴 (6) 的 基本 对 称 操作 为 
ë [e Z) - i ]= cazo + si co. 
反 轴 (元 ) 所 构成 的 对 称 配置 ,如 图 1. 2 所 示 ， 


EE 


图 1.2 ERE (x 二 2,3,4,6) 构 成 的 对 称 配置 . 


有 了 时 ,人 们 也 可 采用 另 一 种 反 轴 , 即 旋转 反映 轴 (5,), 它 的 对 
称 操作 为 旋转 加 反映 的 复合 对 称 操作 ,此 两 种 对 称 操作 也 是 合 而 
不 可 分 开 , 其 基本 对 称 操作 为 
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互通 用 的 ,其 效果 关系 为 
SA. S cH. oe SEE ue 
晶体 的 宏观 对 称 要 素 仅 只 有 上 述 四 种 型 式 , 在 晶体 的 几何 外 
形 上 是 比较 容易 看 出 这 些 对 称 类 型 的 存在 . 


在 晶体 几何 外 形 中 , 既 可 单独 地 存在 一 个 对 称 要 素 , 又 可 以 同 
时 存在 一 个 以 上 的 对 称 要 素 . 当 存 在 一 个 以 上 的 对 称 要 素 时 ,各 个 
对 称 要 素 之 间 必 然 存在 着 相互 关联 的 对 称 配 置 . 由 于 晶体 几何 外 


。7 。 


形 是 一 个 有 限 的 对 称 图 象 , 这 些 相互 配置 的 对 称 要 素 至 少 要 通过 
一 个 公共 点 ,这 样 将 晶体 可 能 在 在 的 各 种 宏观 对 称 要 素 相互 组 合 
的 最 后 结果 , 共 得 到 32 种 晶体 学 点 群 ,又 称 为 32 种 晶 类 . 体 块 状 
晶体 的 几何 外 形 虽 然 多 种 多 样 ,花样 繁多 ,但 就 其 宏观 对 称 性 而 
言 , 只 仅 有 32 种 晶 类 ,每 种 体 块 状 晶体 (组 成 .结构 相同 ?的 宏观 对 
称 性 ,一定 属于 这 32 种 晶 类 中 的 一 种 . 

(3) 晶 系 和 唱 族 . 根据 晶 类 的 特征 对 称 要 素 ,可 把 32 种 晶 类 
划分 为 7 个 晶 系 . 

根据 曲 类 中 是 否 存在 高 次 对 称 辅 ( 轴 次 x 二 2) 或 仅 有 一 个 高 
次 对 称 轴 ,抑或 多 于 一 个 高 次 对 称 轴 ,可 将 7 个 晶 系 分 属于 3 个 唱 
族 . 现 将 32 种 晶 类 .7 个 晶 系 和 3 个 晶 族 列 入 表 1.1. 

(4) 晶体 的 宏观 对 称 性 和 晶体 的 (宏观 7 物理 性 质 之 间 的 关 
3&. 晶体 的 宏观 对 称 性 和 晶体 的 (宏观 ) 物 理性 质 都 是 晶体 内 部 结 
构 在 宏观 上 的 反映 ,因此 两 者 必然 存在 着 内 在 的 联系 . Neumann 
早已 首先 益 明 了 这 种 联系 :晶体 的 任 一 物理 性 质 所 拥有 的 对 称 要 
素 , 必 须 包 含 唱 体 所 属 晶 类 的 全 部 对 称 要 素 , 此 常 称 为 Neumann 
原则 . 在 推导 晶体 宏观 对 称 性 对 晶体 物理 性 质 的 影响 时 ,将 常用 到 
这 个 原则 . 但 这 个 原则 并 未 断言 ,晶体 物理 性 质 的 对 称 要素 一 定 与 
晶体 所 属 晶 类 的 对 称 要 素 相同 . 晶体 物理 性 质 可 以 而 且 经 常 具 有 
比 唱 体 所 属 晶 类 更 高 的 对 称 性 . 例如 :立方 晶 系 晶体 在 光学 上 是 各 
向 同性 体 ,描述 晶体 的 光学 性 质 的 二 阶 张 量 的 示 性 面 为 球体 , 它 具 
有 无 限 多 个 无 限 次 对 称 轴 、 无 数 个 对 称 面 和 一 个 对 称心 . 显然 ,这 
比 立 方 晶 系 的 任何 一 种 晶 类 的 对 称 性 都 高 . 从 Neumann 原则 的 
含意 来 讲 , 却 限定 了 晶体 物理 性 质 的 最 低 对 称 性 . 例如 晶 类 C4-4 
在 晶体 学 C 轴 方 向 上 存在 一 个 四 次 对 称 轴 ,这 就 限定 了 属于 该 唱 
类 晶体 的 任 一 物理 性 质 在 C. 轴 方 向 的 对 称 性 都 不 能 低 于 四 次 对 
称 轴 , 至 少 也 应 当 相 同 . 属于 Cs-4 晶 类 晶体 的 光学 示人 性 面 是 以 C 
轴 为 旋转 轴 的 旋转 椭 球 面 , 此 一 示 性 面 的 对 称 性 远 远 高 于 4 次 对 
称 轴 ,这 样 既 满足 而 又 不 违反 Neumann 原则 . 同时 也 可 以 说 明了 
晶体 物理 性 质 的 对 称 性 受到 了 晶体 宏观 对 称 性 的 限制 . 


*11 32 种 晶 类 .7 个 晶 系 和 3 个 晶 族 


| as [4 * 


晶 类 符号 (能 夫 利 斯 
对 称 组 合 符号 一 国际 符号 ) 特征 对 称 要 素 对 称 特点 
c — 三 斜 品系 只 有 1 次 
(2) 对 称 轴 或 1 次 反 轴 
Cz E 单 斜 晶 系 只 有 一 | 低级 晶 族 
Cn) 个 二 次 对 称 轴 或 一 


Ci * Cm) * G) DESEE 个 对 称 面 


3C2 


-—— HIRRET 
Ce * 26m) | Cw 一 mm2 | 互相 垂直 的 2 次 轴 天 高 次 对 称 轴 
3C: * 3(m) * CD uc] (对 称 轴 或 反 轴 ) ”| 光学 双 轴 品 


C4 C4——4 
1 S4—— 1 
SEINS EXGUDAE 
SR Mii 对 称 轴 或 4 次 反 | TARR 
C4，4(z2) C4s—— 4mm 


& + 2C, 。 2m) — 
C * 4C * Sm) * O) 


Cs m 
3 
Cs * 3(m) Cy-—— 3m 
3 «3C; * 360) Dsa—— 3m 
Ce Cs——6 
$ 
Cs * (m) * CD Cga——6/m 
Cs * 6C; D—622 


Ci * 66m) 
$-3-3G0 — | Dua— 82m | 


Cs * 6C2 * 702 * CD Dg, ——6/mmm 


4C3 * 3C; T—— 283 高 级 唱 族 
4C3* 3C2 ° 3Cm) * (D Th — m3 LAPD b 
35-46-66 | 0—4a2 | 在 立方 体 体 对 角 线 | 高 次 轴 多 
= 方面 上 有 4 个 3 次 
4Cs * 34 * 6G) 于 一 个 . 
3C. *4Cs* 6C2» 96m) + G) Oh——m3m | 光学 均 质 体 


G) 晶体 物理 性 质 的 定义 . 描述 晶体 宏观 物理 性 质 的 物理 量 
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是 由 宏观 可 测量 的 物理 量 之 间 的 关系 来 定义 的 . 例如 ,将 电场 强度 
天 施加 于 晶体 上 ,而 与 感 生 的 电极 化 强度 P 之 间 的 关系 为 
P = XE, 
式 中 ,x 为 晶体 (宏观 ) 物 理性 质 的 物理 量 , 称 为 电极 化 率 ,P,E 两 
者 均 为 可 测量 的 物理 量 . 一 般 而 言 , 若 可 测量 的 物理 量 之 间 的 关系 
为 线性 时 , 便 可 采用 
B= CA (1. 2) 

这 样 的 形式 来 描述 ,其 中 4 称 为 作用 物理 量 , 代 表 所 施加 于 晶体 
材料 的 各 种 类 型 的 作用 ,B 称 为 效应 物理 量 , 它 是 在 晶体 材料 中 对 
A 响应 而 产生 的 物理 量 . 4,B 都 是 可 测量 的 物理 量 ,C 则 代表 4 
与 B 之 间 的 关系 . 不同 的 晶体 材料 受到 相同 4 的 作用 ,会 得 到 不 
同 的 B 值 效 果 量 ,这 是 由 于 不 同 品 体 材料 具有 不 同 C 值 所 造成 的 
结果 . C 代表 了 晶体 材料 本 身 所 具有 的 特性 , 即 材料 的 物理 性 质 ， 
也 称 为 物质 量 . 例如 ,电极 化 率 、 介 电 常 数 .导热 系数 等 都 是 这 一 类 
的 物质 量 . 

Gi) 晶体 物理 性 质 对 称 性 与 晶体 宏观 对 称 性 之 间 的 关系 如 下 
所 述 . 

(a) 凡是 具有 对 称心 的 晶体 ,都 不 可 能 具有 用 奇数 阶 张 量 措 
述 的 物理 性 质 . 诸如 晶体 的 倍 频 、 线 性 电光 、 压 电 、 热 释 电 和 铁 电 性 
质 等 . 

(b) 只 有 极 性 晶 类 唱 体 才 具 有 矢量 (一 阶 张 量 ) 描 述 的 物理 性 
质 , 所 谓 极 性 唱 类 是 指 晶体 中 的 单 向 与 极 轴 相 一 致 的 晶 类 . 单 向 是 
指 晶体 中 的 特殊 方向 (如 中 级 晶 族 的 高 次 对 称 轴 方 向 ). 极 轴 是 指 
晶 轴 的 两 端 不 能 通过 该 晶体 所 具 的 对 称 要 素 的 作用 而 相互 重合 的 
Shi. 

在 32 种 晶 类 中 共有 11 种 晶 类 具有 对 称心 . 在 不 具有 对 称心 
的 21 种 晶 类 中 ,有 10 种 晶 类 为 极 性 唱 类 ,它们 是 

C4-1,C;-2,C,-3,C,-4,C,-6,C,-m, 
Ca-mm2,C,y-Amm ,Cs,-3m ,Cs,-6mm. 
(c) 所 有 晶体 , 即 不 管 它 有 无 对 称心 ,都 具有 偶数 阶 张 量 所 描 
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述 的 物理 性 质 . 

(d) 确定 了 唱 体 所 属 唱 类 后 ,可 以 通过 晶体 物理 性 质 的 抢 阵 
表 , 来 确定 该 晶体 在 哪些 方向 上 才 有 可 能 具有 那些 物理 性 质 . 这 在 
测定 晶体 物理 性 质 和 研制 晶体 器 件 中 是 特别 重要 的 . 对 体 块 唱 体 
进行 定向 加 工 , 更 离 不 开 晶 体 宏观 对 称 性 的 运用 ， 

从 晶体 学 发 展 的 历史 来 看 ,人 们 研究 晶体 的 宏观 对 称 性 经 历 
了 几 个 世纪 ,主要 表现 在 研究 晶体 生长 形态 方面 ,可 以 说 这 是 一 门 
古老 的 学 问 . 但 时 至 今日 ,在 工业 结晶 过 程 中 ,对 晶体 生长 形态 的 
预测 和 研究 仍 具有 显著 的 经 济 效益 . 对 于 某 些 特 殊 产 品 , 诸 如 颜 
料 .染料 、 医 药 等 ,晶体 生长 形态 对 产品 的 生产 及 其 性 质 有 着 重要 
影响 . 合理 地 控制 晶体 生长 形态 ,不 仅 能 够 提高 有 效 成 分 的 含量 ， 
而 且 能 使 产品 具有 适宜 的 溶解 速率 等 . 这 些 预 测 的 研究 ,都 离 不 开 
晶体 宏观 对 称 性 的 基本 理论 知识 . 


1.1.3 晶体 微观 对 称 性 


晶体 具有 空间 点 阵 式 周期 性 结构 . 晶体 结构 的 对 称 性 可 由 其 
微观 对 称 要 素 或 其 对 称 操作 所 组 成 的 空间 群 来 描述 . 利用 唱 体 对 
X 射线 的 衍射 效应 ,可 用 来 确定 晶体 结构 所 属 空 间 群 . 任何 一 个 空 
间 群 均 包 含 一 个 由 空间 点 阵 所 组 成 的 平移 群 . 

l. 晶体 空间 点 阵 形式 ”六 体 结构 基 元 在 三 维 空间 作 周 期 性 
排列 ,可 用 空间 点 阵 来 表征 . 空间 点 阵 所 有 平移 矢量 的 集合 均 构 成 
一 个 平移 群 .空间 点 阵 所 形成 的 平移 群 可 表示 为 

Tus = [T FETO TUT] = Tma + nb + £c), 

(1.3) 
XU imn. p—0,1, 2,3, n.a, bc HER. 

晶 秋 结构 是 一 个 空间 点 阵 图 像 . 空间 点 阵 可 由 3 个 不 在 同一 
平面 内 阵 点 直线 来 确定 ,因而 任何 一 个 平移 群 都 可 由 3 个 不 共 面 
的 阵 点 直线 的 组 合 予 于 表征 .因此 ,如 果 我 们 确定 了 一 切 可 能 存在 
的 空间 点 阵 类 型 ,自然 地 也 就 导出 了 空间 点 阵 中 一 切 可 能 存在 的 
平移 群 . 


Bravis 为 了 确定 空间 点 阵 单位 的 类 型 ,规定 了 选取 平行 六 
体 单位 的 如 下 三 条 原则 ， 

(1) 所 选取 的 平行 六 面体 单位 必须 能 够 充分 地 反映 出 空间 点 
阵 的 点 群 与 平移 群 . 

(2) 在 满足 (1) 的 条 件 下 ,应 该 使 所 选择 的 平行 六 面体 单位 的 
棱 与 梭 之 间 的 角度 关系 尽 可 能 等 于 直角 . 

(3) 在 满足 (1) 和 (2) 的 两 个 条 件 下 ,所 选取 的 平行 六 面体 单 
位 体积 应 为 最 小 . 

根据 Bravis 提出 的 这 三 条 原则 ,在 空间 点 阵 中 , 划分 平行 六 
面体 单位 的 类 型 只 有 七 种 ,而 且 这 七 种 类 型 与 7 个 唱 系 相对 应 . 并 
在 此 七 种 点 阵 类 型 中 共 含有 十 四 种 不 同形 式 ,并 对 应 于 十 四 种 平 
移 群 . 现 列 入 表 1. 2 中 ， 


51.2 十 四 种 空间 点 阵 形式 


阵 点 坐标 位 置 


lalze else lel 一 
= exBzrzo» | 简单 三 斜 卫 


lal 冯 |6| 关 |e| f RP (000) 
a 一 7 一 90? 
心 C A1 
底 心 单 斜 ( 000,4 Lo] 


简单 斜 方 已 (000) 
11 
Kor (0001-770) 
laiž blz lel 
8r > ( ooo iil) 
a=f=y=90 EGAN I '222 
、 工 工 0 ot 
ECE F ( 000,- 200393075 7) 


laj=lblżle] | APES P 


a=ß=y=90 | 体 心 正方 了 


(四 方 ) 


lal=18|= |e] 


a— B—Y:90* 


SUR 


阵 点 坐标 位 置 


leil= 上 | 天 |c| 
a= B= 90° 
' 7=120° 


简单 立方 P 


lal=161 一 le| | "ex 
a 一 8 一 7 一 90* 


面 心 立方 


2. 晶体 微观 对 称 要 素 的 特点 

CD 晶体 微观 对 称 要 素 在 晶体 结构 中 呈 三 维 空间 分 布 , 而 且 
其 分 布 并 不 相交 于 一 起 . 

(20 晶体 微观 对 称 要 素 在 品 体 结构 中 的 排 布 具有 周期 性 . 

(3) 晶体 微观 对 称 要 素 具有 无 限 延 伸 的 特性 ,它们 贯穿 于 整 
个 晶体 所 占有 的 三 维 空间 . 

(4) 平移 对 称 操作 使 晶体 微观 对 称 要 素 更 加 多 样 化 . 平移 对 
称 操作 与 反映 对 称 操作 的 复合 ,出 现 了 各 种 滑 移 面 ;平移 对 称 操作 
与 绕 轴 旋转 对 称 操作 的 复合 ,产生 了 各 种 轴 次 的 具有 不 同 平移 量 
的 螺 族 对 称 轴 . f 

3. 晶体 微观 对 称 要 素 “晶体 微观 对 称 要 素 除了 包括 在 晶体 
宏观 形态 上 已 出 现 的 宏观 对 称 要 素 外 ,还 有 点 阵 , 滑 移 面 和 螺旋 
轴 . 

(1) 点 阵 : 点 阵 的 对 称 操作 是 平移 ,平移 的 六 面体 单位 仅 有 十 
四 种 空间 点 阵 形式 . 晶体 点 阵 图 象 进行 平移 对 称 操 作 后 ,每 一 阵 点 
的 位 置 保持 原样 不 动 . 

(2) 滑 移 面 : 滑 移 面 的 对 称 操作 为 反映 和 平移 的 复合 操作 . 滑 
移 面 的 基本 对 称 操 作 可 表示 为 

m[mo) * c] (1. 4) 
式 中 r 为 平移 矢量 , 
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晶体 结构 中 ,按照 反映 后 平移 矢量 的 不 同 ,可 将 滑 移 面 分 为 五 
种 类 型 , 现 列 在 表 1. 3 中 . 
表 1.3 滑 移 面 的 类 型 


滑 移 面 类 型 
(国际 符号 ) 


基本 对 称 操作 


a m(o)*r la 
A, 


N 
~ 人 


m(g) et 


e 


| 
mla)» Ei 
(i 


v= Jej- eo] 
i 


xj- 
~ 
Ai 
EE 
> 


a,b,c 为 基 矢 


mio) * A 


mlo) » [4c] 


(3) V3 [CMM Vi obo Rp SE ETÀ ROMS 
正 整数 . 螺旋 轴 n 的 对 称 操作 为 旋转 与 平移 的 复合 操作 . 由 于 受 
测 体 点 阵 结构 规律 性 的 制约 , 轴 次 二 也 只 能 为 1,2,3,4 和 6 五 种 ， 
相应 的 基 转 角 o 分 别 为 360°,180°,120°,90° 和 60? ,螺旋 轴 旋 转 后 
所 平移 的 矢量 为 


S 
t= >t, 
n 


式 中 上 为 与 平移 矢量 = 相 平行 的 单位 矢量 , 称 为 基 矢 . 螺旋 轴 (x,) 
的 基本 对 称 操作 可 表示 为 


2 
ci £— 
n 


晶体 结构 中 可 能 存在 的 螺旋 轴 (n,) 和 相应 的 基本 对 称 操作 列 
入 表 1. 4 rf. 
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S 
—tj. 
n 


OT (1.5) 


31.4 螺旋 轴 (n,) 及 其 相应 的 基本 对 称 操作 


t AREER 


同方 向 旋转 
~] 
-j 


4. 空间 群 ” 将 最 体 结构 中 所 有 可 能 存在 的 微观 对 称 要 素 或 
其 相应 的 对 称 操作 相互 组 合 ,最 后 便 可 推导 出 230 种 空间 群 . 

(1) 点 群 和 空间 群 的 同形 性 :晶体 外 形 ( 形 态 ) 的 对 称 性 仅 有 
32 种 点 群 ,而 晶体 结构 的 对 称 性 却 有 230 种 空间 群 . 晶体 外 形 的 
对 称 性 是 其 内 部 结构 的 外 在 反映 ,因此 属于 同一 个 点 群 的 晶体 不 
一 定 就 属于 同一 个 空间 群 . 换言之 ,空间 群 不 同 的 几 种 晶体 可 以 属 
于 同一 个 点 群 ,这 是 由 于 晶体 结 梅 的 对 称 性 反映 到 晶体 外 形 上 来 
时 ,晶体 结构 中 所 包含 的 平移 群 ,都 被 晶体 的 均匀 性 所 掩 没 的 缘 
故 . 这 样 以 来 ,晶体 的 空间 群 与 一 定 的 点 群 同形 ,每 一 个 点 群 可 以 
有 若干 个 同形 空间 群 . 例如 :点 群 C:-2 的 同形 空间 群 有 :C3-P2; 
C3-P21;C3-C2 三 种 . 点 群 Cu-mm2 的 同形 空间 群 有 ;C3-Pmm2， 
Cmc21; Ci- Pcc25 Ch- Pma2; Ci,-Pca2;; Ch-Pnc2; Ci),-Pmn21; 
C$,-Pba2; C3,-Pa2,1 *** 3 Clhl-Cmm2; * 4 CB-A6m2,; +; CS-Fmm2,; 

l5. 


-3CÉ-Ima2,3E 22 ff. 

(2) 空间 群 符号: 空间 群 符号 如 同 点 群 符号 一 样 ,最 常用 的 符号 
为 国际 符号 ,其 次 为 熊 夫 利 斯 符号 ,有 时 将 此 两 种 符号 同时 写 出 来 . 

空间 群 的 熊 夫 利 斯 符号 就 是 在 同形 点 群 符号 上 标 添加 一 个 数 
字 (1,2,3,…), 便 成 为 该 点 群 的 同形 空间 群 符号 例如 ;点 群 Cw 的 
同形 空间 群 符号 为 Ch No? Ch; C CE. 

空间 群 的 国际 符号 是 由 两 部 分 组 成 ,开头 部 分 的 大 写 英文 字 
母 (P,4,R,C,T,P) 表 示 空 间 群 的 平移 群 ; 符 号 的 第 二 部 分 是 与 其 
同形 点 群 相 对 应 的 同形 微观 对 称 要 素 , 它 们 是 由 一 个 、 两 个 或 3 个 
位 序 组 成 的 ,此 用 来 表示 空间 群 中 主导 方向 上 的 对 称 要 素 系 . 例 
如 :空间 群 Pmm2, 其 中 P 代表 简单 斜 方 平行 六 面体 单位 ,为 一 平 
移 群 ,而 mm 用 来 表示 Pmm2 空间 群 主导 方向 上 的 对 称 要 素 系 . 
在 垂直 x(a),y(65) 轴 方向 上 各 有 一 个 对 称 面 m, 在 z(c) 轴 方向 上 
有 一 个 二 次 对 称 轴 2. 

(3) 等 效 点 系 . 在 晶体 点 阵 结构 中 ,从 一 个 原始 点 出 发 ,通过 
所 属 空间 群 的 所 有 对 称 要 素 的 对 称 操作 ,而 重复 出 来 的 一 系列 点 
的 总 和 , 称 为 此 空间 群 的 一 个 等 效 点 系 . 一 个 等 效 点 系 中 任何 两 
点 ,都 可 以 利用 所 属 空间 群 的 某 一 对 称 操作 ,使 它们 重合 在 一 起 ， 
辣 时 ,等 效 点 系 的 新 位 置 和 原始 位 置 也 重合 在 一 起 . 如 果 原 始点 是 
置 于 空间 群 中 的 一 般 位 置 上 , 即 原始 点 不 在 任何 对 称 要 素 上 或 其 
他 规定 的 特殊 位 置 上 , 则 由 该 原始 点 重复 出 现 的 点 系 , 称 为 一 般 等 
效 点 系 . 但 如 果 原 始点 是 在 相对 于 空间 群 中 的 某 一 特殊 位 置 上 的 
一 点 , 则 所 得 到 的 点 系 称 为 特殊 等 效 点 系 . 等 效 点 系 相 当 于 晶体 结 
构 基 元 在 三 维 空间 分 布 的 规律 性 . 

(4) 空间 群 投影 举例 如 下 述 . 

G) 空间 群 C3 一 P21:; 属 单 斜 晶 系 ,对 应 点 群 为 Cz-:. 

当 坐 标 原 点 在 2: C *0 E BE, UG ZEE [8] BE XE zy 平面 上 的 投影 为 
(a), 其 相应 的 一 般 等 效 点 系数 投影 为 (b), 其 坐标 位 置 分 别 为 z， 


ERES . 
但 当 坐标 原点 在 2; C ERE P2, 空间 在 zz 平面 上 的 投影 为 
Cc) ,其 相应 的 一 般 等 效 点 系 投影 为 (d) ,其 坐标 位 置 分 别 为 x,y， 
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Gi) AER C3, — Pna21: 属 斜 方 品系 ,其 相位 点 群 为 C2 一 mm2. 
坐标 原点 在 2; C E b, Io E [8] SE XE zy 平面 上 的 投影 为 
(a), 其 相应 的 一 般 等 效 点 系 的 投影 为 (b), 其 坐标 位 置 分 别 为 =， 


yai or lyra. 


(a) 


GID 空间 群 C% 一 Pmc21, 属 斜 方 蝇 系 ,对 应 点 群 为 Cw, 一 mm2. 
当 坐 标 原 点 在 2: (0 E BT IE SE [IHE XE zy 平面 上 的 投影 为 
Ca) ,其 相应 的 一 般 等 效 点 系 的 投影 为 (b) ,其 坐标 位 置 分 别 为 r, 


| = 
VLITIY ITY TT yD br 
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e io i? loo 


此 空间 群 有 两 套 特殊 等 效 AUR GUI D, 其 相应 的 等 效 点 坐标 


位 置 如 下 : 
(a) M e MTE m Bt, 则 为 
0,y,z1 0». 1 
(b) 当 y 轴 方向 为 m 时 , 则 为 
1 1-1 
PRI PER 2 cz. 


晶体 结构 的 对 称 性 取决 于 它 属 的 空间 群 ,研究 晶体 的 物性 起 
源 和 进行 新 型 晶体 的 分 子 设计 与 晶体 工程 ,深入 理解 晶体 的 空间 
群 都 将 起 着 极其 重要 的 作用 . 


1.1.4 品 体 薄 膜 对 称 性 


由 于 当代 高 新 科学 技术 发 展 的 需要 ,晶体 薄膜 材料 发 展 得 很 
快 ,其 中 包括 纳米 超 唱 格 . 介 电 体 超 唱 格 等 . 可 看 作 它 们 都 具有 二 
维 周 期 性 结构 . 这 些 晶体 菏 膜 材料 与 体 块 晶体 相 比 ,表面 上 所 占有 
的 原子 总 数 比 体 块 晶体 的 多 得 多 , 受 环境 的 影响 也 较 显 著 .晶体 薄 
膜 的 二 维 周期 性 结构 的 特点 ,可 用 晶体 学 的 二 维 点 阵 、 二 维 点 群 和 
二 维 空间 群 来 表征 ， 

l. 二 维 点 阵 ”二 维 点 阵 计 有 : 斜 角 书 .矩形 p ISSUE C、 正 方 
PAÍS P Ji 5 种 类 型 ,如 图 1. 3 所 示 . 

2 二 维 点 群 ” 二 维 点 群 计 有 .1,2,3,4,6,m,2mm ,3m,4mm， 
6mm , 共 10 fh. 

3. 二 维 空间 群 ”将 二 维 点 阵 与 二 维 点 群 相 组 合 , 可 推导 出 17 
种 二 维 空间 群 , 现 列 入 表 1. 5 中 . 
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图 1.3 二 维 点 阵 类 型 . 
表 1.5 二 维 空间 群 


空间 群 数目 


蝇 系 和 点 阵 符号 
RA 
P 


Sp 
TT 


EE P AREE C 


表 中 :8 为 滑 移 反 映 线 ,沿线 滑 移 重复 周期 距离 的 1/2. 
m 为 对 称 反映 线 . 


1.1.5 晶体 组 成 .结构 与 性 质 三 者 之 间 的 相互 关系 


任何 一 种 晶体 都 存在 着 组 成 .结构 与 性 质 三 者 之 间 的 相互 关 
系 问题 . 
晶体 的 组 成 关联 着 原子 结构 . 晶体 是 由 其 结构 基 元 所 构成 的 ， 
而 结构 基 元 最 终 是 起 源 于 化 学 周期 律 中 的 各 种 元 素 . 原子 外 层 电 
子 相互 作用 的 结果 ,形成 了 化 学 键 , 在 晶体 中 化 学 键 的 形成 ,使 晶 
体 结构 的 总 能 量 降低 . 晶体 中 原子 间 相 互 结 合 的 类 型 可 分 为 离子 
. 19* 


键 、 共 价 键 、 金 属 键 `.Van der Waals gm et CoL USO. 在 介 电 体 
晶体 结构 中 ,单纯 地 存在 一 种 键 型 是 比较 少 的 ,大 多 数 或 多 或 少 地 
存在 着 异型 键 , 即 存在 着 两 种 以 上 的 键 型 或 者 是 中 间 型 键 , 即 两 种 
键 型 混合 在 一 起 的 键 型 . 

晶体 结构 最 主要 的 特征 是 其 内 部 结构 基 元 排列 的 周期 性 ih 
体 结构 数据 主要 指 的 是 原子 间或 离子 间 的 键 长 和 键 角 以 及 其 结构 
基 元 在 晶 胞 中 的 取向 等 . 在 晶体 结构 中 ,由 于 存在 着 不 同类 型 的 化 
学 键 ,从 而 形成 的 结构 类 型 是 多 样 化 的 . 对 于 功能 晶体 而 言 ,一 般 
均 表 现 出 结构 敏感 性 质 , 而 这 些 敏 感性 质 往往 发 生 在 晶体 结构 的 
局 部 ,而 后 反映 到 晶体 的 宏观 物理 性 质 ， 

晶体 的 性 质 是 多 种 多 样 的 ,从 应 用 的 角度 来 看 ,主要 指 地 是 晶体 
的 电学 .光学 、 光 电子 学 .声学 、 磁 学 和 力学 等 性 质 , 这 些 性 质 与 晶体 组 
成 与 结构 密切 相关 的 . 大 量 的 实验 数据 和 理论 分 析 , 均 已 确切 地 证 明 
了 晶体 的 组 成 结构 与 性 质 三 者 是 相互 联系 .又 相互 制约 的 . 在 此 三 者 
之 中 ,结构 上 承 组 成 ,下 启 性 质 ,结构 是 核心 ,并 起 着 关键 性 的 作用 . 一 
般 地 来 讲 , 唱 体 的 性 质 取 决 于 其 结构 ,但 有 时 改变 了 晶体 的 微量 组 成 ， 
而 结构 的 对 称 性 尚未 发 现 有 显著 地 变化 ,但 对 晶体 性 质 却 产生 了 极 大 
的 影响 . 例如 非 线性 光学 KTiOPO, (KTP) 唱 体 所 表现 出 的 结构 敏感 
性 质 就 是 一 个 较 典 型 的 例证 ,这 也 说 明了 晶体 的 组 成 .结构 与 性 质 三 
者 之 间 相 互联 系 与 相互 制约 的 关系 . 


$1.2 晶体 的 线性 光学 性 质 ce 


光 是 一 种 电磁 波 , 当 光波 在 介质 (晶体 ) 中 传播 时 , 光 频 电场 会 
引起 介质 的 电极 化 ,在 激光 出 现 以 前 ,传统 的 光学 只 考虑 线性 光学 
现象 ,这 类 光学 的 特点 ,概括 起 来 有 如 下 两 点 : 

OD 介质 在 光 频 电场 作用 下 ,所 引起 的 电极 化 强度 P. 与 光 频 
电场 强度 E 成 线性 关系 , 即 

P= ekE, (1. 6) 
式 中 ,e 为 介质 的 介 电 常数 , 它 不 随 着 光波 在 介质 中 的 位 置 与 时 间 
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而 变化 ,因此 , 当 光 波 在 介质 中 传播 时 ,不 出 现 其 他 频率 的 光 . 

(2) 两 东 以 上 的 光波 在 介质 中 传播 时 ,光波 之 间 不 发 生 相 互 
作用 或 散射 ,服从 独立 传播 原理 ,不 改变 它们 各 自 的 频率 当 它们 
在 介质 相同 区 域内 相遇 时 ,服从 线性 释 加 原理 ， 


1.2.1 光波 在 介质 ( 品 体 ) 中 传播 的 基本 方程 


光波 在 介质 中 传播 时 ,可 用 麦克 斯 韦 (Maxwell) 方 程 组 和 物 
质 方程 来 表征 . 

当 光 波 在 非 磁 性 透明 光学 介质 中 传播 时 ,麦克 斯 韦 方程 组 可 
写成 如 下 形式 ， 


V.H-—0, a. 7) 
AUBIH.E.D 分 别 表示 光波 的 磁场 矢量 ,电场 矢量 和 电位 移 矢 量 ， 
c 为 光波 在 真空 中 的 光速 ,i 为 时 间 , V 为 算 符 . 
物质 方程 为 
D = eE( 各 向 同性 介质 ) 
Di = &jEj( 各 向 异性 介质 ) 
式 中 ,ee 分 别 为 各 向 同性 与 各 向 异性 介质 的 介 电 常数 ,但 &j 为 二 
阶 对 称 张 量 . 而 且 =n 67 n5 n 和 ni 分 别 为 各 向 同性 与 各 向 异 
性 介质 的 折射 率 . 
光波 在 介质 中 能 量 的 传播 ,可 由 能 ( 量 ? 流 密度 矢量 S 来 表示 


S= gE x H) — st (1.9) 
式 中 ,* 为 能 流 密 度 S 的 绝对 值 ,z 为 能 流 密度 的 单位 矢量 . 同时 S 
为 光线 传播 方向 ,而 且 : REEK ERE. 


(1.7),(1.8) 和 (1. 9) 三 式 就 是 描述 光波 在 非 磁性 透明 介质 中 
21>» 


(1.8) 


传播 行为 的 基本 方程 式 ,利用 这 些 方程 式 就 可 解释 光波 在 通过 介 
质 时 所 产生 的 许多 线性 光学 现象 ,诸如 : 光 的 反射 .折射 \ 双 折射 、 
衍射 、 偏 振 和 干涉 等 光学 现象 ， 


1.2.2 晶体 的 极 化 率 和 介 电 常数 


当 光 波 作用 到 非 磁性 光学 透明 介质 时 ,介质 中 的 电子 就 要 随 
着 光波 的 振动 频率 作 同 步 谐 振 , 导致 介 质 中 原子 (或 分 子 ) 正 负电 
荷 中 心 的 相对 位 移 , 从 而 产生 了 极 化 现象 , 实验 表明 ,在 各 向 同性 
介质 中 , 极 化 强度 P 与 光 频 电场 强度 五 成 正比 关系 . 由 于 晶体 是 
一 种 按 一 定 周期 性 排列 的 原子 (或 分 子 ) 构 成 的 ,并 具有 一 定 对 称 
性 的 各 向 异性 体 ,致使 所 产生 的 极 化 强度 P 与 外 加 光 频 电场 E 不 
再 是 简单 的 线性 关系 ,这 时 
P; = 2 XuE; (1. 10) 
式 中 ,X, 称 为 晶体 的 极 化 率 ,i,j 二 1,2,3, 并 为 二 阶 对 称 张 量 , 它 有 
9 个 分 量 ,可 主轴 化 ,当选 择 一 组 坐标 轴 Cz,y,z) 后 , 式 (1. 10) 可 写 
成 如 下 形式 : 


P, = XuE,, 
P, = XE,, (1. 11) 
P: = X zE. 


同样 地 ,由 于 晶体 为 各 向 异性 介质 ,电位 移 矢 量 D 与 电场 矢 
量 五 的 方向 是 不 同 的 ,而 两 者 的 关系 也 必然 地 引入 9 个 分 量 的 es; 
来 表示 . D= (Dr, D,, DAM E—(E,,E,, E.) HRR, n] 5g AB BE 


乘积 的 形式 
D, E; 
2j- lel ai 
z Ez E32  €n z 


晶体 的 介 电 常数 张 量 与 极 化 率 张 量 的 矩阵 在 表示 形式 上 是 相 
同 的 . 
现 将 3 个 晶 族 7 个 唱 系 晶体 在 主轴 坐标 系 和 非 主 轴 坐 标 系 中 
。22 。 


Eu Egr Er 


Ez Ez €z 


介 电 常数 张 量 的 矩阵 形式 列 入 表 1. 6 中 ， 
表 1.6 3 个 品 族 7 个 曲 系 晶体 的 介 电 常 数 张 量 的 矩阵 形式 


1.2.3 光波 在 不 同 晶 族 晶体 中 传播 


蝇 体 的 线性 光学 性 质 与 晶体 的 宏观 对 称 性 (点 群 ) 有 密切 的 关 
系 , 现 仅 就 3 个 唱 族 晶体 的 线性 光学 性 质 特 点 ,简要 地 加 以 叙述 . 
1， 高 级 晶 族 (立方 晶 系 ) 晶 体 “ 立 方 晶 系 晶 体 的 介 电 常 数 张 
量 只 有 3 个 彼此 相等 的 主 分 量 , 即 :el 一 扎 一 ee 一 eozg Ceo 为 光波 在 
真空 中 的 介 电 常数 ,mo 为 晶体 的 折射 率 ), 因 此 3 个 主 折射 率 间 也 
彼此 相等 :ni 二 ns 二 ns 二 mo, 这 意味 着 光波 在 晶体 的 任何 方向 上 传 
播 和 在 各 向 同性 介质 中 传播 完全 一 样 ,光波 的 电位 移 矢 量 D 与 电 
场 拓 量 E 的 方向 一 致 ,不 产生 双 折 射 现象 ,测绘 出 来 的 折射 率 曲 
面 是 以 n 为 半径 的 球体 ,其 方程 式 为 
于 1.13) 


nj 
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由 此 可 以 说 高 级 晶 族 晶体 在 光学 上 是 各 向 同性 体 . 
2. 中 级 晶 族 (三 方正 方 和 六 方 晶 系 ) 晶 体 ”中 级 唱 族 晶体 的 
介 电 常数 张 量 有 两 个 独立 的 主 分量 , 即 :e = ees. 如 果 将 坐标 轴 
Aly z) AI z 轴 方 向 选取 与 晶体 高 次 对 称 轴 相 平行 ,由 于 中 级 
晶 族 晶体 这 一 方向 是 惟一 的 ,而 且 在 这 一 方向 上 不 发 生 双 折射 现 
象 , 故 称 这 类 晶体 为 单 轴 章 , 由 于 此 类 晶体 有 两 个 独立 的 介 电 常数 
张 量 主 分 量 , 故 mnnon =n EHIE no 和 .分 别称 为 单 轴 
唱 的 常 光 Co) 和 非常 光 (e) 的 折射 率 , 测 绘 出 的 折射 率 曲面 为 一 旋 
转 椭 球 体 , 其 方程 式 为 
tts — n a. 1 


按照 ze 和 n. PARAD , 单 轴 晶 可 分 为 两 类 : 当 n nV 
Æ BR da PEU ENCER G ER 24 non D DE PE f ETE SR f d. 

3. 低级 晶 族 ( 斜 方 、. 单 针 、 三 儿 晶 条) 晶体 “在 介 电 主轴 坐标 
系 中 ,低级 晶 族 晶体 的 介 电 常 数 张 量 有 3 个 独立 的 主 分 量 , 即 6 7 
ez 天 gs， 因此 ,3 个 主 折射 率 也 完全 不 相等 , 即 m1 闫 nz 关 n;, 它 们 的 大 
小 , 因 章 体 而 异 ,通常 为 了 研究 问题 的 方便 ,常规 定 m9 m ni 这 
类 晶体 都 有 两 个 光 轴 ,所 以 称 这 类 晶体 为 双 轴 晶 . HIR G0 
(ns 一 1) 时 , 则 称 这 类 晶体 为 正光 性 双 轴 郧 ; 当 (m3 一 nz) 过 (ms 一 n1) 
时 , 则 称 这 类 晶体 为 负 光 性 双 轴 唱 . 光 轴 角 22 定义 为 双 轴 晶 两 光 
轴 间 所 夹 的 锐角 . 对 于 正光 性 双 轴 唱 ,z 轴 是 光 轴 角 的 锐角 等 分 
线 , 光 轴 角 为 :20F 一 20., 其 中 


tang = " un (1.15) 
对 于 负 光 性 双 轴 晶 ,z 轴 是 光 轴 角 的 锐角 等 分 线 , 光 轴 角 为 20s — 
20., 其 中 


: tanf2g 一 " a 一 (1.16) 
双 轴 唱 的 折射 率 椭 球 是 一 个 三 轴 椭 球体 ,在 主轴 坐标 系 中 ,其 
方程 式 为 


。24 。 


2 
五 十 瑟 十 所 一 |， (1.17) 
1 n? ns 


1.2.4 晶体 的 折射 率 色 散 


晶体 的 折射 率 可 以 说 是 光波 波长 (或 频率 ) 的 函数 , 即 当 光波 
的 波长 改变 时 ,晶体 的 折射 率 也 相应 地 发 生变 化 ,这 一 现象 称 为 折 
射 率 色散 . 晶体 各 方向 上 的 折射 率 随 光 波 波长 的 变化 可 能 是 非 等 
比例 的 ,因此 用 以 描述 晶体 光学 各 向 异性 的 示 性 面 的 大 小 和 形状 ， 
甚至 在 晶体 中 的 方位 都 可 能 发 生变 化 . 对 于 高 级 唱 族 晶体 ,由 于 唱 
体 具 有 各 向 同性 ,色散 不 会 使 其 折射 率 面 -球体 的 形状 发 生变 化 ， 
但 因 色 散 可 形成 大 小 不 等 径 的 同心 球体 . 对 于 中 级 唱 族 晶体 ,由 于 
晶体 对 称 性 的 影响 ,色散 不 能 改变 光 轴 的 位 置 ,而 ze 和 zx 的 改变 ， 
将 形成 以 光 轴 为 旋转 轴 的 大 小 不 等 的 旋转 椭 球 体 . 对 于 低级 晶 族 
晶体 ,其 折射 率 面 的 色散 比较 复杂 ,而 且 低 级 晶 族 中 所 包含 的 3 个 
亏 系 所 属 晶 体 , 它 们 各 自 唱 系 上 晶体 色散 情况 还 有 所 不 同 . 斜 方 品系 
晶体 主要 发 生 光 轴 角 色散 . 单 斜 唱 系 晶体 除了 光 辅 角色 散 外 ,还 有 
光 辅 面色 散 及 其 锐角 等 分 线 和 钝 角 等 分 线 色 散 . 三 斜 唱 系 晶体 没 
有 对 称 轴 和 对 称 面 ,晶体 对 称 性 对 折射 率 椭 球 的 3 个 主轴 的 位 置 
没有 限制 ,3 个 主轴 位 置 均 可 随 光波 波长 而 改变 ,晶体 的 折射 率 的 
色散 更 不 规则 化 了 . 

晶体 的 折射 率 除 随 光波 波长 变化 外 ,还 随 晶 体 的 温度 而 变化 ， 
因此 ,在 测量 晶体 折射 率 时 ,应 将 温度 恒定 , 正 因 为 存在 这 一 现象 ， 
在 非 线性 光学 晶体 材料 应 用 时 ,常常 利用 这 一 现象 来 改变 晶体 的 
折射 率 , 从 而 实现 非 临界 相位 匹配 ,以 便 提高 晶体 的 倍 频 转 换 效率 . 

量 体 的 折射 率 色 散 是 有 一 定 规律 的 ,但 不 同 的 晶体 ,其 规律 性 
有 所 差异 . 随 着 晶体 宏观 对 称 性 的 降低 而 复杂 化 . 一 般 都 是 利用 实 
验 来 确定 它们 的 规律 性 . 例如 :KDP 型 晶体 的 折射 率 色 散 常 采用 
的 公式 为 

aD mA z 1.18) 
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stib A IEEE Ie ui 代表 o 光 ( 常 光 ) 或 e 光 ( 非 常 光 ); A Ba» 
BoCa ;Cs 都 是 通过 实验 曲线 来 确定 的 待定 常数 . 


$1.3 晶体 的 非 线 性 光学 性 质 


早 在 1961 Æ Franken TEKH EA (Crt AL O D d e r7 
生 的 激光 束 入 射 到 石英 (c-SiO:) 晶 体 中 ,实验 过 程 中 发 现 两 束 出 
射 光 , 一 东 是 原来 入 射 的 红宝石 激光 ,其 波长 为 694. 3nm ; TE 25 — 
束 是 新 产生 的 紫外 光 , 其 波长 为 347, 2nm ,频率 恰好 为 红宝石 激 
光 频 率 的 两 倍 , 从 而 确认 了 它 是 入 射 光 的 二 次 谐 波 , 这 就 是 国际 上 
首次 发 现 的 激光 倍 频 效应 实验 ,从 此 以 后 , 便 开辟 了 非 线 光 学 及 其 
材料 发 展 的 新 纪元 . 

当 光 波 在 非 线性 介质 (晶体 ) 中 传播 时 ,会 引起 非 线 性 电极 化 ， 
导致 光波 之 间 的 非 线性 作用 ,高 强度 的 激光 所 导致 的 光波 之 间 的 
非 线性 作用 更 为 显著 ,这 种 与 光 强 有 关 的 光学 效应 , 称 为 非 线 性 光 
学 效应 . 现 仅 就 晶体 的 非 线 性 光学 性 质 作 一 简要 的 冰 述 . 


1. 3.1 晶体 的 非 线性 光学 现象 eol 


当 光 通过 晶体 传播 时 ,会 引起 晶体 的 电极 化 , 若 光 强度 不 太 
K. 电极 化 强度 Pi 与 光 频 电场 E; 之 间 成 线性 关系 [ 见 式 (1. 10]. 
激光 的 光 频 电场 极 强 , 这 时 , 光 频 电场 的 高 次 项 便 对 剖 体 的 电极 化 
强度 P 起 到 了 重要 作用 ,晶体 的 电极 化 强度 P 与 光 频 电场 E, 之 
间 的 相互 关系 成 正 短 级 数 关系 , 即 
P; = S XPE; C) 十 DYRE; CoE) 十 
DIRE, Qo ) E Co) E, Qs) 十 ……， (1. 19) 
式 中 ,X8' 为 晶体 的 线性 极 化 系数 (或 称 线性 极 化 率 );X 人 各,X 龟 ，… 
分 别 为 二 次 项 .三 次 项 .…… 的 非 线性 极 化 系数 (或 称 非 线性 极 化 
R). 各 项 系数 的 数值 逐 项 下 降 几 个 数量 级 ;wwws，… 为 不 同 光 
频 电 场 的 角 频 率 . 
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通常 ,一 般 光源 的 光 频 电场 强度 E, 较 小 ,只 用 式 (1, 19) 中 第 
一 项 就 足以 描述 晶体 的 线性 光学 性 质 ,诸如 : 光 的 折射 、 反 射 . 双 折 
射 和 衍射 等 . 激光 是 一 种 具有 极 强 光 频 电场 的 光 , 式 (1. 19) 中 第 
二 、 三 项 等 非 线性 项 就 可 产生 重要 作用 ,可 观测 到 不 同 的 非 线性 光 
学 现象 . 在 这 种 情况 下 ,晶体 的 极 化 率 将 不 再 是 个 常数 ,而 是 光 频 
电场 玉 的 函数 .将 晶体 的 电极 化 强度 P; 对 光 频 电场 已 取 一 阶 导 
Dm 
= MX 十 DXR E + D KREE 十 … 0.20 


20) 可 知 ， 晶体 的 线性 光学 性 质 只 是 与 x5 f 3 TRE RR 

于 xX 路 以 上 的 非 线 性 高 次 极 化 项 ,可 引起 晶体 的 非 线性 光学 效应 ， 

在 非 线 性 高 次 极 化 项 中 ,二 次 项 X 啤 所 引起 的 非 线 性 光学 效应 最 
为 显著 ,应 用 也 最 为 广泛 , RA. 20) 二 次 项 可 写 为 

Pl? (ws) = DXR Con sanso E, (Cw)Ei(w), (1.21) 


ABD 为 二 次 极 化 项 所 产生 的 非 线性 电极 化 强度 分 量 ， Xe 
二 阶 非 线性 极 化 系数 ,wos 分 别 为 基 频 光 的 角 频 率 ,ws 一 四 士 w， 
Ej, E, 分别 为 入 射 光 的 光 频 电场 分 量 . 

当 ws 一 办 十 ws 时 ,所 产生 的 二 次 谐 波 为 和 频 ，; 

当 0,7 0 o 时 ,所 产生 的 二 次 谐 波 为 差 频 . 
和 频 和 差 频 统称 为 混 频 . 当 o — m, — w B scs 0 d^ 0; — 2e, W] 77 
生 倍 频 光 ; 当 w o — 9 — 0 时 ,激光 通过 晶体 产生 直流 电极 化 ， 

上 述 这 些 光学 现象 ,都 属于 非 线性 光学 效应 . 它们 均 不 服从 线 
性 光学 的 一 般 规律 ， 


1.3.2 晶体 的 二 阶 非 线 性 光学 系数 xp enin 


晶体 的 二 阶 电极 化 强度 PO 正比 于 二 阶 非 线性 极 化 系数 
X. 当 wo 一 一 ws 一 al 十 we 一 2 时 , 则 有 
Pi(2o) = SYXG EG) E(w), (1. 22) 
jk 
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AP, IR ELl) , 称 为 二 阶 非 线性 光学 系数 ， 通常 又 称 为 倍 频 
系数 ,并 用 dx 表示 . 

二 阶 非 线 性 光学 系数 Xin(2w) 是 描述 二 次 谐 波 发 生 过 程 的 三 
阶 张 量 , 它 是 三 种 频率 (ws,w,w) 的 函数 ,在 一 般 情况 下 共有 27 
个 独立 分 量 , 只 能 存在 于 20 种 没有 对 称心 的 压 电 晶 类 中 ,也 只 有 
这 样 ,它们 的 二 阶 非 线 性 光学 系数 的 所 有 分 量 才 有 可 能 不 全 部 为 

JUS xi (220 E FRIE. 

1. KA 各 表示 Xa (e) 非 线性 光学 晶体 中 的 两 个 光 频 电 
场 分 量 的 作用 ,两 者 先后 排列 顺序 对 二 阶 电极 化 强度 应 无 影响 , 因 
JE, E;Co) 5j E,CoYRI E(w) 与 Ej;(w) 应 该 与 同一 个 Pi(2w) 对 应 ， 
因而 xin(2w) 的 后 两 个 下 标 应 是 对 称 的 , 即 

Xip (20) = Xa; (20). (1. 232 

只 有 这 样 ,E(w) 与 E(w) 才 能 够 与 同一 个 已 (2w) 对 应 . 由 于 

x(2w) 的 本 征 对 称 性 ， 便 可 引入 简化 下 标 , 即 将 双 下 标 je — hj 改 
用 单 下 标 来 表示 , 即 


Xia (20) = Xa 2%) = Xi, (1. 24) 
式 中 ,i,j,k 二 1,2,3;n 一 1,2,3,4,5,6, 这 样 一 来 ,X;, 的 独立 分 量 数 
目 就 由 27 个 减少 到 18 个 . Xe 通常 用 dw 表示 . 

Xa 的 矩阵 可 表示 为 

Xu Xi X Xu Xs Xi 
Xn Xz Xz Xa Xm Xz 
X31 Xa Xs Xz Xas Xzs 
从 而 , 式 (1. 22) 的 矩阵 可 表示 为 


Xi = (1. 25) 
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Ei 


Ej 
Pr Xu Xz Xs Xa Xs Xis 2 
P? —iXn Xz Xz Xz Xz Xzs i . (1.260 
Pe) [xs Xs Xs Xa Xs X iu 
3 
3 31 32 33 34 35 6 2E,E, 
2E,E, 


在 式 (1.26) 中 , OX 60 RE B HIE EET. 2 的 因子 ,这 是 由 于 
En 二 Es, 而 将 Ej Ex; BR 2E4E] 2X EX. 

2. Kleinman 全 交换 对 称 性 ”1962 年 ,Kleinman 认为 ,在 中 
近 红 外 区 和 可 见 光 区 波段 内 ,光波 的 频率 远离 了 晶体 离子 共振 频 
率 区 ,此 时 ,由 于 离子 质量 远大 于 电子 质量 ,因而 离子 将 跟 不 上 光 
频 电 场 的 周期 振动 ,离子 位 移 对 晶体 电极 化 强度 的 贡献 几乎 为 零 . 
因此 , 非 线性 光学 系数 Xi (2w) 主 要 取决 于 电子 运动 ,此 时 ,器 体 
的 极 化 自由 能 函数 (G) 可 简化 为 


EA Lys Qo) EE. (1. 27) 
如 果 忽 略 色散 的 影响 ,将 G 对 五 交换 取 导 数 ,与 已 的 下 标 及 频率 
的 顺序 无 关 , 则 有 
93G 3?G 33G 


3 E;3 Eja E, uu 9 Eja E, E; Ps 9 E39 EE; (1. 28) 


HAA 27088 G 代入 式 (1.28) 并 考虑 到 式 (1, 23) 的 关系 , 便 可 得 
到 
Xir = Xu = Xuj  Xaj = Xg — Kejie (1. 29) 

ÈA. 29) 中 的 关系 被 称 为 Kleinman 全 交换 对 称 性 . 由 于 全 交换 
对 称 性 的 存在 ,使 得 Xx 的 18 个 独立 分 量 数目 减少 到 10 个 ,此 时 ， 
Xm 的 矩阵 表示 为 

Xu Xi Xis Xu Xis X 

Xis Xz Xz Xa Xu Xu . (1. 30) 

Xis Xa Xs Xz Xis Xujlao 
并 使 20 种 没有 对 称心 的 压 电 齐 类 中 两 种 晶 类 :Di-422 和 De-622 
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的 二 阶 非 线性 光学 系数 全 部 为 零 . 这 样 在 32 种 唱 类 中 只 有 18 种 
晶 类 才 有 可 能 具有 非 线性 光学 效应 . 当然 ,所 有 32 种 晶 类 都 有 可 
能 产生 三 ,五 阶 等 奇 次 项 的 非 线 性 光学 效应 ,但 具有 二 、 四 ,六 等 偶 
次 阶 的 非 线 性 光学 效应 ,只 能 在 非 线性 光学 晶体 中 才 有 可 能 发 生 ， 
18 种 晶 类 的 二 阶 非 线性 光学 系数 抢 阵 表示 , 列 入 表 1. 7. 


X17 二 阶 非 线 性 光学 系数 矩阵 


Xi Xz X3 Xu Xis Xie 

b X22 Xm Xm Xu 3 
Xs X24 Xas Xz X13 Xu) 00 
X14 = X25 = X36 ; X21 = X16 X26 7X2 

X217 X15» X32 = X24 s X34 = X23 


X35 = X13 
0 0 0 Xu 0 Xe 
Xe Xzz Xzs 0 Xu 0 
0 0 0 Xs 0 Xul 


X147 X25 = X36 
X21 = X16 X34 = X23 


X22 Xo X26 


X32 Xu 4 
Xsz X33 X38) a8 


0 0 Nel . 
Xm Xon 0 
(8) 


0 0 X36 


0 0 0 X4 0 X 
Xis Xa Xs 0 Xs 0 
X267 Xiz: %31 = Xis» 

X32 = X24» X35 = X13 


000 X4, 0 0 
f 00 0 X4 0 | 
000 0 0 Xujo 
X14 — X257 X36 


0 0 0 
0 0 0 9 m0 0 0 0 i H > 
Czv-mm2 0 0 0 Xa 0 0 D T - 
Xn X2 Xs 0 0 0j ME e 


X31 = X15» X32 = X24 


0 0 0 Xe Xs 0 0 0 0 0 Xs 0 

0 0 0 Xs 0 0 

C44 0 0 0 Xs —Xu 0 1 1 , o 0 0 
Xn Xn Xs 0 0 ola 15 dis 433 o 

Xi —X3a70:Xn7X35 


f Xz Xs 0 Xu ] 
(6) 


0 0 0 Xa 0 Xe 


0 0 
Cm |: Xu Xis hs | 
Xa Xa Xs 0 Xs 0 Jap 


0 0 0 Xu 0 0 
Dz-222 000 0 xs 0 
000 0 0 XsJqo 


* 30* 


D4-422 


Cas- Amm. 


Dza-42 
z//2 


C3 


D3-32 


LI 
B 


0 0 0 Xa Xs 0 
0 0 0 —Xs Xu 0 
Xs —X 0 0 0 Xul 
X147 Xss X31 = Xis 


0 0 
0 0 
0 0? (o 


Xu-——-X34-—0 


000 
000 
000 


occ 


0 0 0 0 xs 0 
0 0 0 ns 0 0 
Xs Xs X33 0 0 070 


X31l=Xis 
0 0 0 X4, O0 0 
000 0 Xu 0 
000 0 0 Xujo 
X14= Xs6 


Cav-3m 


Xi -Xl 0 0 Xs —Xz 
—Xz Xm 0 Xs 0 一 xi 
Xs Xs Xa 0 0 0 Ja 
X14=—X14=0,Xs1=X15 


0 0 000 —Xu 
0 0 000 0 a) 
Xu=—Xu=0 


* -Xn 000 0 


0 0 0 0 Xs 一 zs 
—Xz2 Xo 0 Xs 0 0 
Xs Xs X 0 0 0 jw 
Xn7Z5 


0 0 0 0 Xs 0 
0 0 0 Xs 0 0 
Xs Xs X3 0 0 90/70 
和 4 一 一 X4 一 0 
X31=X1s 
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gx 


Xu —Xu 0 0 0 一 Xezz 
一 Ma X2 0 0 0 一 ji 
0 0 0 0 0 0 !q« 


00 0 Xu 0 0 
De-622 000 0 -Xu j 
000 0 0  0/q 
0 0 0 0 Xs 0 
Cev-6mm | 0 0 0 Xs 0 ] 
(3) 


Xu Xn xs 0 0 0 


一 000 一 zs 
pui [2t Xm 0 0 0 0 | 
(了 zl) 0 0 m 

000 Z4. 0 0 
f 00 0 Xyu 0 | 
000 Xul o 


ER 1. 7 中 ,和 矩阵 右 下 方圆 括号 内 的 数字 表示 独立 分 量 数目 . 
A 表示 不 考虑 Kleinman 对 称 性 时 的 Xas B 表示 考虑 Kleinman 对 
称 性 时 的 xi. l 
例如 :描述 磷酸 二 氢 钾 (KDP) 唱 体 产 生 二 次 谐 波 的 方法 如 
下 :KDP 晶体 属于 Di-42m 晶 类 ,根据 表 1. 7, 当 不 考虑 Kleinman 
全 交换 对 称 性 时 , 它 的 二 阶 非 线 性 光学 系数 的 窍 阵 表示 为 
0 0 0 Xu 0 0 
Xn = |0 0 0 0 Xu 0| ， 
000 0 0 Xjw 


0 0 0 0 Xs 0 
| 0 0 0 Xs 0 
Xis Xs Xz 0 0 0 
Xn7Z5 


000 Xu 0 0 
000 0 Xu O0 
000 a 


X14 


根据 式 (1. 26) ,有 
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Ei 


Ei 
PF| (o0 0 xu 9 O]|. 
P»|—-joo00 0 X. 0 es 
Es 000 0 A X PESE 
à 9^ I2E,E, 
2kbE,E; 


于 是 有 
PY = 2XuEzE;, 
P? = 2XuEsE, 
P}? = 2X EE. (1. 31a) 
当 考 虑 Kleinman 全 交换 对 称 性 时 , 则 有 
000X 0 0 
0 0 0 0 Xu 0 | 
0 0 0 0 0 Xu 


Xu Xs Xin 一 


根据 式 (1, 26) 可 得 
Pr = 2XuEYES, 
PP-2XQEQE,, 
Pf = 2X%„ EE}. (1. 31b) 
AAC. 31a) RA C1. 31b) HT Al, Zr AEG E] E A A dt ELT 
KDP 晶体 的 任何 一 个 主轴 方向 振动 ,都 不 可 能 产生 二 次 极 化 波 ， 
即 不 可 能 存在 二 阶 非 线性 光学 效应 ， 
在 实际 工作 中 ,精确 地 测定 晶体 的 二 阶 非 线性 光学 系数 比较 
困难 , 故 在 实际 应 用 中 ,多 以 KDP 晶体 的 xs (—0.53X 107m 。 
V7 了) 为 标准 ,对 其 他 蝇 体 进行 相对 测量 ,而 取 其 相对 值 , 见 表 1. 8. 


表 1.8 相对 非 线 性 光学 系数 (Xs/X8”) 
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续 表 


5 体 RK Aam Xin/ XSP 


no He 
二 — -二 
ADP 1. 06 1. 51 1. 47 


X357 1. 21 
215712. 5 
X31 —10 


X337 75 
AgGaSe; 10.6 2. 59 2. 56 X367 76 


ZnGeP> 10.6 3.07 3.11 X36=173 
CdGeAs; | 10.6 | 3. 50 3. 59 X367 472 
1. 3. 3 38 fr pt Bo 5728 


用 作 激 光 倍 频 材料 的 晶体 , 除 必 须 具 有 比较 大 的 非 线 性 光学 
系数 外 ,还 必须 能 够 实现 相位 匹配 . 

在 倍 频 过 程 中 , 基 频 光一 旦 射 入 非 线性 光学 晶体 ,在 光路 上 的 
每 一 位 置 都 将 产生 二 次 极 化 波 ,这 些 极 化 波 都 发 射出 与 之 相同 频 
率 的 二 次 谐 波 ,或 称 为 倍 频 光 波 . 这 些 二 次 谐 波 在 晶体 中 传播 速度 
与 入 射 基 频 光波 在 晶体 中 的 传播 速度 相同 ,因为 光 频 电场 在 晶体 
中 传播 到 那里 ,就 会 在 那里 产生 二 次 极 化 波 . 但 由 于 受 晶 体 折射 率 
色散 的 影响 ,由 二 次 极 化 波 发 射 的 二 次 谐 波 的 传播 速度 与 人 射 基 
频 光 波 的 传播 速度 就 不 相同 了 . 在 正常 色散 范围 内 ,频率 增高 , 折 
射 率 变 大 , 故 晶 体 中 的 二 次 谐 波 总 是 眼 不 上 二 次 极 化 波 的 传播 . 二 
次 谐 波 相互 干涉 的 结果 ,决定 了 在 实验 中 观察 到 的 二 次 谐 波 的 强 
度 , 这 个 强度 与 二 次 谐 波 的 相位 差 有 关 , 相 位 差 为 零 时 即 相 位 匹 
配 , 则 二 次 谐 波 便 得 到 不 断 的 加 强 , 如 果 相 位 差 不 一 致 , 则 二 次 谐 
波 相互 抵消 . 当 相 位 差 为 180° 时 ,不 会 有 任何 二 次 谐 波 的 输出 . 因 
此 ,要 想得到 较 强 的 二 次 谐 波 输出 ,就 要 求 不 同时 刻 在 晶体 中 不 同 
部 位 所 发 射出 的 二 次 谐 波 的 相位 一 致 .因为 有 了 相位 匹配 技术 的 
应 用 ,可 使 晶体 的 非 线性 光学 效应 大 幅度 地 提高 ,从 而 为 非 线 性 光 
学 晶体 材料 的 应 用 葛 定 了 理论 基础 . 


LiNbO; 1. 06 2. 24 2.16 
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1. 单 轴 晶 (三 方 、 四 方 , 六方 晶 系 晶 体 ) 的 相位 匹配 
CD 相位 匹配 条 件 . 当 不 考虑 晶体 对 光波 的 吸收 和 色散 的 性 
质 时 ,从 入 射 的 基 频 光 到 出 射 的 倍 频 光 , 这 一 光量 子 系统 应 服从 能 
量 守恒 和 动量 守恒 定律 . 设 基 频 光 与 倍 频 光 的 角 频 率 分 别 为 ww 和 
ws, 相 应 的 波 矢量 分 别 为 Kc, 和 ks, 根据 能 量 守 恒定 律 , 应 有 
w 十 w 一 20, = w. (1. 32) 
相位 匹配 就 意味 着 该 过 程 中 相应 的 波 矢量 关系 应 为 
ki 二 ki = 2k, = kz, 
或 
Ak = 2h, — k, = 0. (1.33) 


根据 波 矢量 上 的 定义 
一 ToK, (1. 34) 
式 中 ,” 是 频率 为 o 光波 折射 率 ,c 为 光波 在 真空 中 的 速度 ,K 为 
光波 的 单位 波 矢量 . 
根据 式 (1. 33) 和 式 (1. 34) 两 式 的 关系 ,可 求 得 

n5(0,)9, = 2n (1) 0. 
根据 式 (1. 32) 可 得 

Zn; (Wa) Ww = 2n1 CW) ww, 


nz(wW) = nila), 

n(2w) = n(o). (1. 35) 
式 (1.35) 就 是 晶体 倍 频 效 应 的 相位 匹配 条 件 , 即 倍 频 光 的 折射 率 
n(2w) 与 基 频 光 的 折射 率 n(w) 相 等 ,满足 这 一 条 件 时 , 基 频 光 沿 途 
诱发 出 的 倍 频 光 , 因 具 有 相同 相位 而 相互 加 强 ,此 时 ,受到 基 频 波 
激发 的 晶体 ,犹如 一 个 同步 振荡 的 偶 极 和 矩 列 阵 ,有 效 地 辐射 出 倍 频 
光 . 
车 At 天 0, 通 常 称 为 相位 失 配 , 则 从 晶体 的 不 同 部 位 辆 射 的 倍 
频 光 可 能 产生 相互 抵消 的 作用 ,这 样 必然 会 影响 到 倍 频 光 的 强度 . 
(2) 倍 频 光 的 转换 效率 .根据 二 阶 非 线性 光学 效应 的 电磁 理 

论 ,可 推导 出 倍 频 光 强度 1(2w) 与 A& 间 的 相互 关系 为 

. 35 . 


sinlAk /2 |? 
I(2w) cc | lag (1. 36) 
2 
相应 的 倍 频 光 转换 效率 7 为 
1 2 
sin /Ak 
7 一 es cc Ilw) X ， (1.37) 
一 AR 
2 
. 1 2 
sin Pi 
式 中 ， 1 称 为 相位 因子 ,! 为 基 频 光 在 蝇 体 中 传播 的 长 
一 (AR 
2 


度 . 

当 Ak—0 时 ,相位 因子 达到 最 大 值 ,这 时 , 倍 频 光 的 转换 效率 
也 达到 最 高 值 . 

当 At 天 0 时 ,从 相位 因子 中 就 可 看 出 , 倍 频 光 强 度 随 i 的 增加 


而 忽 强 忽 弱 的 变化 . [sim Loa] 与 十 At 的 关系 ,如 图 1.4 所 示 . 


Gin 二 AD 


图 1.4 | sin Lau) ? 与 二 At 关系 的 示意 图 . 
从 图 1.4 中 可 以 看 出 , 当 AR — 0 时 ,相位 因子 
[sin Laur] Eau] 达到 最 大 值 , 这 说 明 在 基 频 光 固 定 的 前 提 下 ， 
34 Ag —0 时 , 倍 频 光 的 转换 效率 达 最 高 值 . 
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由 上 述 sin Lux] 可 见 , 当 ! 一 上 或 :为 夺 的 奇数 倍 时 ARA 
光 强度 就 出 现 一 次 最 大 值 ; 当 /为 1. 偶数 倍 时 ，, 们 频 光 强度 就 出 现 
一 次 最 小 值 . 

根据 式 (1. 34) 和 基 频 光 和 倍 频 光 之 间 的 动量 关系 ARTI 一 
2k; ,可 得 出 


Ak = 2e (ns (2o) — m (w)) = On Qo) — m»), 


(1. 38) 
3m av 为 基 频 光 在 真空 中 的 波长 . 
定义 相干 长 度 Z 为 
Ào 
le = dne) — mwy 
相干 长 度 L 在 激光 倍 频 技术 中 是 一 个 相当 重要 的 参数 . 当 基 
频 光 射 入 晶体 后 ,使 倍 频 光 出 现 忽 强 忽 弱 的 振 葛 行为 这 种 振 功 行 
为 于 1962 年 为 Maker 的 实验 所 证 实 ,后 来 发 展 成 一 种 测定 晶体 
的 二 阶 非 线性 光学 系数 的 有 效 方法 , 称 为 Maker RAR. 
(3) 实现 相位 匹配 的 途径 . 欲 想得到 较 强 的 倍 频 光 输出 , 基 频 
光 与 倍 频 光 必须 满足 相位 匹配 条 件 . 但 光波 在 正常 色散 范围 内 传 
播 时 ,光波 的 频率 越 高 ,其 折射 率 (x) 也 越 大 ,ns《2w) >n Cw), A 
此 ,光波 在 各 向 同性 介质 中 传播 时 ,原则 上 ,无 论 如 何 ,都 不 能 满足 
相位 匹配 条 件 . 但 对 各 商 异 性 的 晶体 而 言 , 由 于 存在 着 自然 双 折 
射 ,同一 波 法 线 方向 上 人 允许 有 两 个 不 同 折射 率 的 光波 传播 . 如 果 基 
频 光 和 倍 频 光 中 ,一 种 光波 的 偏振 态 为 常 光 (o 365 ,而 另 一 种 光波 
为 非常 光 (e 光 ), 那 么 ,在 晶体 的 正常 色散 范围 内 ,就 有 可 能 利用 
晶体 的 双 折 射 所 引起 的 折射 率 不 同 ,来 抵消 由 于 色散 所 引起 的 相 
位 失 配 , 这 样 就 能 够 满足 相位 匹配 条 件 . 通常 ,在 激光 技术 中 常用 
两 种 方法 来 实现 相位 匹配 . 
G) 角度 相位 匹配 . 角度 相位 匹配 是 控制 激光 束 在 晶体 中 某 
一 特定 方向 (?,2) 上 传播 ,使 在 该 方向 上 满足 
72(2w) = n, (w). (1. 40) 
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(1. 39) 


为 了 寻找 该 特定 的 方向 ,利用 晶体 的 折射 率 曲面 最 为 方便 . 现 以 负 
单 轴 晶 (zxo>z) 为 例 进 行 说 明 . 

负 单 轴 唱 的 折射 率 曲 面 是 双 层 曲面 , 它 是 由 一 个 球面 和 一 个 
旋转 本 球面 套 合 而 成 ,此 两 种 曲面 在 zs 轴 ( 光 轴 ) 方 向 上 相 切 ,其 
截面 如 图 1. 5 所 示 . 由 曲面 中 心 (原点 ) 向 曲面 上 任 一 点 相 联 的 矢 
径 ,就 是 波 矢 的 方向 , 矢 径 到 双 层 曲面 中 球面 的 距离 ,就 是 o 光 的 
折射 率 ,与 双 层 曲面 中 的 椭 球 面 交 点 的 长 度 ,就 是 该 方向 上 的 e 光 
折射 率 . 由 于 色散 的 缘故 , 基 频 光 与 倍 频 光 的 折射 率 曲面 不 同 , 因 
此 ,可 把 它们 画 成 两 组 图 形 , 图 中 实 线 表示 基 频 光 的 折射 率 曲面 ; 
而 虚线 表示 倍 频 光 的 折射 率 曲面 . 这 样 , 倍 频 光 的 e 光 折 射 率 曲面 
与 基 频 光 的 o 光 折 射 率 曲面 相交 于 M 点 .显然 ,相交 于 M 点 的 o 
J6 5j e 光 的 折射 率 相等 ,从 而 便 满足 了 相位 匹配 条 件 , 从 曲面 中 心 
O 点 到 o J6 5j e 光 相 交 M 点 的 矢 径 方向 ,就 是 相位 匹配 方向 , 称 
为 PM 方向 .OM 与 光 轴 (X3:) 轴 方向 间 的 夹 角 90,, 称 为 相位 匹配 
fa. 以 OM 为 母线 绕 光 轴 旋转 0. 一 周 所 构成 的 锥 面 ( 顶 角 为 20.)， 
该 锥 面 上 任 一 母线 方向 ,都 能 满足 相位 匹配 条 件 , 即 

nj = n On). (1. 41a) 


1.5 fi WES br AR h E EA I8]. 
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同 理 , 利 用 正 单 轴 唱 (x. 之 n。) 的 折射 率 曲面 ,可 以 得 出 正 单 轴 

唱 的 相位 匹配 条 件 

ni (On) = ne. (1. 41b) 
从 式 (1. DARA 41b) PERDE HE n5 On) ,ni(9%) 分 别 为 倍 频 e 
光 和 基 频 e 光 在 On 角 方向 的 折射 率 ;n? ,m2 分 别 为 基 频 o 光 和 倍 
频 o 光 的 折射 率 . 

根据 式 (1. 21), 上 述 (1. 41a), CI. 41b) 匹 配方 式 显 然 是 基 频 光 
中 的 o 光 与 o 光 、 或 e 光 与 e 光 自身 相互 作用 而 产生 的 e 光 与 o 光 
的 倍 频 光 . 基 频 光 全 是 o 光 或 全 是 e 光 , 它 的 两 个 光 频 电场 分 量 属 
于 同一 种 偏振 态 类 型 ,两 者 的 振动 方向 相互 平行 ,而 输出 的 倍 频 e 
光 或 o。 光 的 光 频 电场 分 量 必 是 另 一 种 偏振 类 型 . 对 于 负 单 轴 晶 而 
言 ,可 表示 为 o 十 0 二 e (ooe W). 对 于 正 单 轴 唱 而 言 , 可 表示 为 e 十 
e—o(eeo 型 ). 上 述 这 种 的 匹配 方式 , 称 为 I 类 相位 匹配 ,又 称 为 平 
行 式 匹配 . 

由 于 在 共 波 法 线 方向 上 人 允许 有 两 个 不 同 折射 率 的 光波 传播 ， 
根据 式 (1. 21) 基 频 光 中 o 光 与 e 光 之 间 的 相互 作用 ,同样 可 以 满 
是 相位 匹配 条 件 ,而 产生 倍 频 光 . 负 单 轴 击 可 产生 倍 频 e 光 , 正 单 
轴 唱 可 产生 倍 频 o 36. 可 以 导出 ,这 两 类 倍 频 光 的 相位 匹配 条 件 分 
别 为 


maah Hin 0] 一 à), (1. 422) 


IER nt + ni] = nt. (1. 42b) 


在 这 种 情况 下 , 基 频 光 的 两 个 光 频 电场 分 量 , 分 别 属于 两 种 不 同 的 
偏振 态 ,此 两 个 电场 分 量 的 偏振 方向 彼此 相互 垂直 ,而 输出 的 倍 频 
光 可 以 是 o 光 , 也 可 以 是 e 光 . 对 于 负 单 轴 唱 而 言 , 可 表示 为 
0 十 e 二 eloee W). 对 于 正 单 轴 唱 而 言 , 可 表示 为 e 十 o 一 o(eoo 型 ). 
这 样 的 匹配 方式 , 称 为 1 类 相位 匹配 ,又 称 为 正 交 式 匹配 . 

(a) 相位 匹配 角 (9,) 的 计算 . SET? f El iR Qn RO REBEL I 
类 相位 匹配 角 (6,)1- :根据 相位 匹配 条 件 和 任意 方向 上 e 光 折 射 
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率 的 表达 式 ,不 难 求 得 相位 匹配 角 (C0,) 的 表达 式 . 如 果 单 轴 晶 的 主 
折射 率 和 与 天 已 知 , 则 任意 0 角 方向 上 的 e APAE n OR 
达 式 为 
n* - Lm. (1. 43) 
O [ (n°) ’sin?ð + (n*)'cos'8]* 
由 负 单 轴 晶 的 1 类 相位 匹配 条 件 ,可 得 
n2n; 
[ Gn7sin'8, + Git *cos!8, ]:- 
由 于 n1 n2 32 能 够 预先 测定 ， HAC. 44) 可 以 计算 出 0, fang 
大 小 为 


(1. 44) 


nj = nalOn) 一 


e12 02 02 1 
ol 02 — Ca) |? 
(0,5; 一 Sin [ aj (12)? — eus: | (1. 45) 
I 2838 fiz UE Be £8 (6,5 -的 匹配 条 件 为 
ni) 一 Tint + 050,2], (1. 46) 
而 
n$ 0n) = nini i. (1.47a) 
CY sin An + (ni) cos 0n]? 
nj(8,) = nag (1. 47b) 


[nzsinO,)? 十 (n$cos?8,)*]3 
将 (1.47a)、(1. 47b) 两 式 代 入 相位 匹配 条 件 式 (1. 46) 可 求 得 
Qng)? /[n308,D 1- + nl — 1 
(i/n5)* — 1 

由 该 式 很 难 计算 出 (0,),- 的 解析 表达 式 ,因为 等 式 右 端 还 包含 有 
n1 (0) 1- 项 . 在 实际 工作 中 ,常常 将 具体 晶体 的 npn n2, 的 测 
量 结 果 代 入 式 (1. 48) ,采用 逐步 允 近 法 进行 计算 , 

Xr F E Sfi il (n9 n Wü EP. D 类 相位 匹配 角 (b。)i+ ,也 可 用 
同样 的 方法 得 到 如 下 的 匹配 条 件 ， 


ni COn) = n? 一 


1 
2 
. (1.48 


(0%,)1- = sin^! 


nini 


[ Grtsin&,* + (nicosGa)* T 


(1. 49) 
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从 而 可 以 得 出 
a (ein? — 1$ 
(n/n) — 1 
对 于 工 类 相位 匹配 角 [6b.],+ ,根据 相位 匹配 条 件 
lp eu005]-2. 


[6,]:* = sin (1. 50) 


可 解 得 
[nt/(2n? — n)? — 1|? 

(5 /n5)* — 1 

上 述 所 求 得 的 各 种 匹配 方式 下 的 On 都 是 指 在 晶体 内 部 光波 
波 和 失 与 光 轴 的 夹 角 , 而 不 是 基 频 光 的 入 射 角 , 即 晶体 入 射 表面 的 
法 线 与 光 轴 的 夹 角 ,如 图 1. 6 所 示 . 一 般 说 来 ,只 有 双 折 射 率 比较 
大 的 而 色散 又 比较 小 的 晶体 , 才 有 可 能 实现 相位 匹配 ,特别 是 工 类 
相位 匹配 . 负 单 轴 晶 体 大 多 能 满足 相位 匹配 条 件 ,而 正 单 轴 晶 体 一 
般 由 于 折射 率 差 不 多 足以 抵消 其 色散 差 , 致 使 基 频 光 的 折射 率 曲 
面 全 都 落 在 倍 频 光 的 折射 率 曲面 之 内 ,没有 交点 , 故 一 般 不 能 实现 
相位 匹配 ,如 水 晶 、 锂 酸 锂 等 晶体, 


[6,]1* = sin? (1.51) 


Bi 1.6 AAR REDE BOAR E T B8 S ERIT. 


(b) 最 大 允许 失 配 角 (60). 由 于 入 射 光 有 一 定 的 发 散 角 ,或 者 
由 于 实验 条 件 的 限制 ,使 得 入 射 光波 相位 匹配 角 的 数值 不 能 准确 
地 等 于 On 值 . 当 偏 离 On 角度 Ab 时 ,相应 地 将 引起 一 定数 量 的 波 
R Ak 变化 ,而 且 Ak 随 失 配角 Ab 线性 增加 ,At 对 角度 的 变化 很 
灵敏 . 当 基 频 波 与 二 次 谐 波 之 间 的 相位 失 配 量 Ak 达到 2/10 是 
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相互 作用 长 度 ) 时 ,二 次 谐 波 功率 与 AR 的 关系 曲线 上 出 现 第 一 个 
极 小 值 . 由 引起 相位 失 配 AR 2/1 相对 应 的 失 配角 60, 称 为 最 大 
人 允许 失 配角 . 

对 于 角度 相位 匹配 ,最 大 允许 失 配角 00 为 


86 — JD (n. (20) — n. (2w) J sin 20n, (1. 52) 


式 中 8, 是 按理 论 计 算出 的 相位 匹配 角 ,典型 的 最 大 人 允许 失 配 角 是 


m rad (ESL BED EZ. 
对 于 90" 相 位 匹配 ,最 大 允许 失 配角 60 由 下 式 给 出 : 


À 2 
9 — xao —53l 0.53) 
361.9 列 出 了 常用 的 几 种 非 线性 光学 晶体 的 20 4 
表 1.9 常用 的 非 线 性 光学 晶体 的 50 值 
d 体 2 rad * m) X 107? STD e ICC * m) X107? 
KH2PO4 1.0 . 3.5 
KD;PO, 1.7 6.7 
NH4H;PO, 32.0 0.8 
CsHzAsO, 70.0 5.8 
CsD2AsO, 70.0 6.0 
RbH2AsO4 40. 0 3.3 
LilOs 0.6 
LiNbO; 50.0 0.6 
KTiOPO, 50.0 2250.0 
BaszNaNbsOis 50.0 0.6 


D 6T 为 允许 失 配 温度 . 


Gi) 温度 相位 匹配 . 对 于 某 些 非 线性 光学 晶体 ,诸如 锯 酸 锂 
(LN) ERAH CKDPO 8 di Ue EIR e 光 折 射 率 (n.) 随 温度 
的 变化 比 o 光 的 折射 率 (n。) 快 得 多 ,利用 这 一 特性 ,在 0, 9078 
件 下 ,就 有 可 能 通过 适当 的 调节 温度 来 实现 相位 匹配 . 0, = 90785 
相位 匹配 有 着 特殊 的 优点 . 这些 优点 是 ,一 方面 可 以 避免 因 。 光 与 
e 光 的 离散 角 而 影响 到 倍 频 光 的 转换 效率 ; 另 一 方面 又 可 以 使 因 
光束 发 散 度 所 引起 的 相位 失 配 大 为 减 小 . 当 纪 和 天 90" 时 , 则 光束 的 
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发 散 度 Ag 将 立即 引起 相位 失 配 . 因此 ,通常 把 0. 一 90" 的 相位 匹配 
称 为 非 临界 相位 匹配 ;而 把 0. 和 90* 的 相位 匹配 称 为 临界 相位 匹 
配 . 不 是 所 有 的 非 线性 光学 晶体 都 有 可 能 实现 90" 的 相位 匹配 ,只 
有 属于 3,6,4,6mm, 4mm, 12m, 4, 3m 等 品类 晶体 才 有 可 能 实现 
90°* 相 位 匹配 . 

(a) 90° 相 位 匹配 晶体 的 匹配 温度 . 几 种 常用 的 可 达到 90° 相 
位 匹配 晶体 的 相位 匹配 温度 列 入 表 1. 10. 


3*1.10 晶体 的 相位 匹配 温度 


相位 匹配 温度 容许 偏差 /C，m 

1.06 3.5 

0. 5145 —13.7 3.5 

KD;PO, 1. 06 20 6.7 

0. 6943 25 6.7 

9. 532 40.5 6.7 

NH4H;PO, 1. 06 23 0.8 

0. 6943 23 0.8 

0. 532 50 0.8 

CsD;AsO, 1. 06 —100 6.0 

LilO; 0. 6943 23 
LiNbO; 1. 064 一 8 一 165 
1. 15 169 一 281 
KTiOPO, 1. 06 23 «50.0 
Bes NaNbsOis 1. 06 — 100 0.6 


(b) 90* 相 位 匹配 最 大 允许 失 配 温度 . 采用 90° 相 位 匹配 时 , 需 
要 将 晶体 置 放 在 一 个 精确 而 稳定 的 温度 环境 中 , 温度 发 生变 化 将 
引起 相位 失 配 .在 二 次 谐 波 功率 与 晶体 温度 变化 曲线 上 BOX IPTE 
波 功率 与 第 一 个 极 小 值 之 间 相 当 的 温度 差 定义 为 最 大 允许 失 配 温 
BE OT. 对 于 负 单 轴 晶 而 言 ,I 类 相位 匹配 ,有 
Tc 


9 
eT = (z) | gp) — n(Oo,6,) JT, (1.54) 


式 中 ,c 为 光速 ,/ 为 晶体 通 光 长 度 . 
对 于 类 相位 匹配 ,有 
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er = (25) | ets o e) — 217 


(1.55) 
XITGE MATE. 1 类 相位 匹配 ,有 
oT = zc) | EXORA — no (2w) ] |7}, (1.56) 
对 于 工 类 相位 匹配 ,有 
ôT = | A | gp Un Coo + nw) — nGo) ]| 7. 
(1. 572 


最 大 允许 失 配 温度 通常 以 特征 量 OT «1 表示. 

(4) 单 轴 晶 有 效 倍 频 系 数 (Xee). 倍 频 光 的 强度 不 仅 取决 于 Xin 
的 大 小 ,而 且 还 与 光波 波 矢 有 与 光 轴 间 夹 角 078 25,24 0—0, 时 ， 
可 以 得 到 稳定 而 有 效 的 倍 频 光 输出 .但 在 相位 匹配 条 件 下 ,方位 角 
2 仍 可 影响 倍 频 光 的 强度 . 

下 面具 体 地 求解 单 轴 晶 有 效 倍 频 系数 的 一 般 表 达 式 ， 

设 坐标 系 的 zs 轴 与 光 轴 相 重 合 ,zi,zs 坐标 轴 在 zs 轴 的 垂直 
平面 内 , 基 频 光 的 波 和 撩 的 相位 匹配 方向 PM 与 光 轴 zs 间 的 夹 角 
为 9,9 角 为 匹配 方向 在 a oc; 平面 内 的 投影 与 zi 轴 间 的 夹 角 , 即 
方位 角 , 如 图 1.7 所 示 . 

对 于 基 频 o 光 的 电场 矢量 EP CoD JE TE xi x, FAN, HEH F 
zs 轴 和 相位 匹配 方向 PM 所 决定 的 平面 ;而 基 频 e 光 的 电场 矢量 
E (o EE z WM PM 方向 所 决定 的 平面 内 , 且 垂 直 于 PM 所 在 


的 平面 内 . 
o 光 的 电场 分 量 为 
E5 Cw) = singE? (o), 
E$(w) =— cospgE?(o), 
Es(w) = 0. (1.58) 
式 (1.58) 改 写成 矩阵 形式 为 
E; Cw) = a;jE?(o), (1. 59) 


式 中 
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图 1.7 基 频 光 的 光 频 电场 分 解 . 


ai sing 
aj = |a2|— - cosQ', j= 1,2,3. 
Qs 0 
e 光 的 电场 分 量 为 
Ei(w) 一 一 coscosgE* (w), 


Ei(w) 一 一 cosĝsingE" (w), 


E; (w) = sin8E* (w). (1. 60) 
XX. 60) 改 写成 矩阵 形式 为 
Eji(w)-— bE (w), (1. 61) 


式 中 
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bi 一 cosbcosy 
b = bh| = |—  cosósing|. 
bs sinf 


光波 在 相位 匹配 的 条 件 下 , 倍 频 光 波 矢 与 基 频 光波 矢 具 有 相 
同 的 方向 ,因此 , 倍 频 光 电极 化 强度 Pj. 分 别 在 E? C9). E Cod 
同 的 方向 上 . 
对 单 轴 唱 的 两 类 相位 匹配 而 言 , 可 写 出 各 自 的 二 阶 电极 化 强 
度 各 分 量 的 表达 式 . 对 于 正 单 轴 晶 I 类 相位 匹配 (e 十 e 二 0) 来 说 ， 
RA. 22) 可 改写 为 
P? (2%) =XP ES Cw) Ez Cw) 


— XP b;b,E* (o) E w), (1. 62) 
式 中 
bib cos?Bcos*!g 
byb, cos?üsin?g 
4.) = bybs u sin 4 
2b;b, 一 sin20sing 
2b;b, — sin20cosg 
2b,5; cos?Üsin?p 


对 于 正 单 轴 唱 工 类 相位 匹配 (o 十 e 王 ofe 十 o 一 o) 来 说 , 式 
C1. 22) 可 改写 为 
Po) —XP ES (Co) Ek Co) 


=YP ba, E? (9) E* lw), (1. 63) 
式 中 
l p. 
abı -3 cosĝsin2g 
b 
aas 二 cosbsin2p 
a) = Gb) as É 
"t f a:b; + bza; 0 
ab, + ai — sinfcosg 
aib, + ba, sinĝsing 
cosĝcosg 
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对 于 负 单 轴 晶 1 类 相位 匹配 (o 十 o 一 e) 来 说 , 式 (1. 22) 可 改写 为 
Pi(20) =X Ej (v) Ex Co) 


— %2 aa, E (9) E* (9) , (1. 64) 
式 中 
a, sin?g 
4505 cos’g 
Q3a3 0 
(ajar) = 20,4 = 0 
2Caa1 0 
2a405 — sin29 


XI ff 568 dg 工 类 相位 匹配 (o 十 e=eje 十 o 一 e) , 式 (1.22) 可 改写 
为 
Pi(2o) = Xi? ajb. E (Co) E" (o) , X. 65) 
式 中 
a jb, = bjar. 
考虑 到 倍 频 光 电极 化 强度 振幅 P(2w) 是 其 各 分 量 值 的 合成 结 
果 
P (2w) = (a) P? (2w), (1. 66) 
P*(2w) = (bOPi(20), (1. 67) 
将 式 (1.62) 和 式 (1.63) 分 别 代入 式 (1.66), 将 式 (1.64) 和 式 
(1. 65) 分 别 代入 式 (1. 67) 便 可 得 出 单 轴 晶 中 沿 相位 匹配 方向 传播 
的 倍 频 光电 极 化 强度 的 一 般 表达 式 ， 
对 于 正 单 轴 晶 1 类 相位 匹配 
Pe.(2w) = Xinaib bE (w) E (cw) 
=F: (0, P, Xn) E CO) E Co). (1. 68) 
对 于 正 单 轴 晶 类 相位 匹配 
Pe (2w) —JXiaa;a;b,E* (w) E^ (w) 
=F,(0,9,Xn) E Cw) E (o). (1. 69) 
对 于 负 单 轴 晶 I 类 相位 匹配 
P$,Q20) = Xnbia ja, E (w) E Cw) 
? 47. 


=F,(0,9, Xn) E (o) E" Co). (1. 70) 
对 于 负 单 轴 晶 工 类 相位 匹配 (e 十 o 一 efo 十 e 一 e) 
Pe.(2w) —JXsb;a;b,E? (0) E (w) 
=F, (0, P, Xn) E (9) E* (o). (1.71) 


表 1.11 13 种 单 轴 品 类 的 函数 形式 


Xe F2(8 ,Xin) 


Xett = FiC0 ps Xin) 


ECI), CE) 负 (I), 正 CI) 


n ssing 


XissinO 

422 0 

622 0 

3 cos20(Xnsin3g+ X22cos39) |Xissind-- cos& (X11c0s39— X22sin39) 
32 Xicos?fsin3g Xucosócos3p 

3m Xz2cos*0cos 3g X355in8 — Xz2cosÓsin3e 

4 sin20(X1,cos29— X1ssin29) 一 sing(Xiisin29 十 Xiscos29) 
42m X1sin?6cos 29 一 Xi4singsin29 


cos20(Xilsin39p 十 Xazcos3 内 


Xezcos?0cos3g 


cos (X11cos3g— X»sin3g) 


— X22cosÓsin3o 


属于 同一 晶 类 晶体 , ERTEN RRE EJE X On EAA FT S o 
而 a;b;b. 和 6iajbr 的 矩阵 形式 也 是 完全 相同 的 ,因此 ,(1.68)， 
〈1.71) 两 式 右 边 的 系数 可 用 FOP, X PRICE. 同 理 ,(1. 69)， 
《1. 70) 两 式 右 边 的 系数 可 用 (9,9,Xin) 函 数 表示 . 

反映 倍 频 光 电极 化 强度 与 基 频 光电 场 强度 关系 的 FO 9 X) 
函数 ,这 种 函数 值 称 为 有 效 非 线性 系数 或 称 为 有 效 倍 频 系 数 , 它 集 
中 反映 了 xn,b,8 三 者 对 倍 频 光 电极 化 强度 的 影响 . 

13 种 单 轴 章 类 的 有 效 倍 频 系数 uum F (OD p XA BA] EA SPI 
在 表 1. 11 中 . 从 表 1. 11 中 可 看 出 ,422,622 两 种 晶 类 的 有 效 倍 频 
系数 (xsD) 全 部 为 零 , 因 此 ,这 两 种 晶 类 晶体 不 会 产生 倍 频 效 应 . 

2. 3x d 45 Ja fc De So 09772 

XURl i RUE. 3 个 互 不 相等 的 主 折射 率 , 它 的 折射 率 曲 面 是 一 
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个 复杂 的 双 层 曲面 ,因此 , 双 轴 晶 的 相位 匹配 面 比较 复杂 , 它 是 一 
个 由 角 0 和 9 共同 决定 的 曲面 ,在 数学 上 无 法 用 一 种 简单 的 解析 
式 表示 ,该 曲面 一 般 用 函数 5,009 — 0 RR. 

双 轴 晶 的 倍 频 相 位 匹配 类 型 同 单 轴 晶 一 样 , 根 据 相 互 作 用 的 
基 频 光 偏 振 方向 可 分 为 1 类 和 类. 如 果 基 频 光 都 是 慢 光 ,偏振 方 
向 相互 平行 , 则 称 为 I 类 相位 匹配 . 如 果 基 频 光 是 由 快慢 两 种 光 
组 成 ,偏振 方向 相互 垂直 , 称 为 工 类 相位 匹配 . 求 I 类 相位 匹配 曲 
线 可 归结 为 求 基 频 光 慢 光 和 倍 频 光 快 光 折 射 率 曲 面 的 空间 交 线 ， 
如 图 1.8 中 1 工 所 示 . 求 I 类 相位 匹配 曲线 可 归结 为 求 基 频 光 折射 
率 曲 面 的 内 层 和 外 层 的 平均 曲面 与 倍 频 光 快 光 折 射 率 曲面 的 空间 
交 线 ,如 图 1. 8 中 工 所 示 . 图 中 实 线 表示 倍 频 光 折 射 率 曲 面 ,虚线 
表示 基 频 光 折 射 率 曲 面 . 右上 角 的 附 图 表示 相位 匹配 面 的 投影 图 
《 即 子午 面 投影 图 ). 实 线 为 第 1 类 相位 匹配 的 轨迹 ,虚线 为 第 I 类 


y 1 


X 


X 


~ -一 - 
一 ~- 一 


一 -一 -一 -一 一 一- 


图 1.8 XU LR Biz DEBE Hl iT. 
图 中 : I 表示 第 一 类 相位 匹配 的 方向 ; 1 表示 第 二 类 相位 匹配 的 方向 . 
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相位 匹配 的 轨迹 . 
URL ^ 3 个 主 折射 率 分 别 用 m 2n 表示 ,也 可 用 72xy72y， 
n. KR JEBL IUE im nins BI no ny n. 双 轴 唱 中 沿 共 波 法 
线 波 矢 方向 大 (其 方向 余弦 为 sinbcosgp,sinbsinp,cosb) 的 基 频 光 两 
折射 率 和 倍 频 光 两 折射 率 可 分 别 根据 以 下 两 式 求 出 : 
2 cos s 十 sinfin” i: L6 cos ?g — 0, a.72 
ssh " sin "sins g 十 一 cos:0 4-0, a.72 
Tie 一 T 2o, n = Nus P m 7122, 
式 中 0 角 为 波 矢 天 与 zs(z) 轴 方向 夹 角 ,Pp ARER k HAE zizs 
Czxy) 平 面 内 的 方位 角 [ 与 ziCz) 轴 夹 角 ]. 如 果 设 两 束 基 频 光 的 折 
射 率 分 别 为 n'。,n”; 而 两 束 倍 频 光 的 折射 率 分 别 为 nwnw I 类 
相位 匹配 条 件 为 
”平行 式 ). a. 74) 


" LI Li 
"ow SN w 


1 类 相位 匹配 条 件 为 


AES lor. ^2) — GEX X). (1. 78) 


XO. 72) P na ,nw ,nw, 是 基 频 光 主 折射 率 . 式 (1.73) 中 mw snz» 
non ERMEE MHE, n esn" 分别 是 由 式 (1.72) 所 解 出 的 较 大 
和 较 小 的 两 个 实 根 ,w xyz 是 由 式 (1.73) 所 解 出 的 较 大 和 较 小 的 
两 个 实 根 . 一 般 将 基 频 光 和 倍 频 光 的 三 个 主 折射 率 的 具体 测量 值 
代入 ,然后 用 计算 机 计算 出 满足 式 (1. 74) 或 式 (1.75) 的 相位 匹配 
曲面 f(0,9) 一 0, 即 为 1 类、I 类 相位 匹配 曲线 .1967 年 Hobden 
证 明 ,在 正常 的 色散 条 件 下 , 双 轴 晶体 仅 有 13 种 不 同 的 相位 匹配 
曲面 图 形 ,它们 的 相位 匹配 曲面 的 轨迹 如 图 1. 9 所 示 . 图 中 实 线 表 
示 工 类 相位 匹配 ,虚线 表示 工 类 相位 匹配 . 
表 1.12 中 列 出 了 这 13 种 相位 匹配 曲面 对 应 的 折射 率 条 件 . 
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图 1.9 双 轴 唱 相 位 匹配 曲面 的 13 种 不 同 轨 迹 图 . 


表 1.12 13 种 相位 匹配 曲面 对 应 的 折射 率 条 件 


对 应 号 数 主 折 射 率 的 相互 关系 主 折射 率 的 大 小 顺序 


1 nte, <E Gra, En Y ties Cr Un Hrag) 

2 mis >E Gia ne) snom <E Gi Era 71294 > Ta, > 2n, > nw, 
3 nio <E Qo Era) me >E Qna, o D nie Dna 

4 nz, >E Gr Hay) sie > -È Qe, Era 

5 nom >- Cna na) 

6 naa, 71 Gia "Era yis <- Qi i) 

7 nas <E is, ona ino Gehe) | te a, Pte t 
8 nam >} Gu "Era rie >E Qe, oe Drap e, 

9 ns < 十 (om 十 am) 
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续 表 


主 折射 率 的 大 小 顺序 


7120, 7 N2wg > Reng > He, 


主 折射 率 的 相互 关系 


na >E Gs n») ime 二 二 C na? 


对 应 号 数 


noa >- Ca Fna) Dna Pha 


nom <E Cne, Tue) 71204 > Tzu, > Tho, > Th 


nz, >E (na 十 nos) Dna, Dha, 


7120, > Tzu, > Wa 


D ne > na, > ns 


3& 1.12 "P 14 号 所 对 应 的 折射 率 条 件 ,不 能 实现 任何 方位 的 
相位 匹配 . 

在 测定 双 轴 唱 的 主 折射 率 之 后 ,根据 表 1. 11 和 图 1. 9 便 可 了 
解 到 该 晶体 的 相位 匹配 情况 . 

UR i RE DL DURO FR SERE. 由 于 双 轴 蝇 的 相位 匹配 面 比较 复杂 ， 
因此 ,在 寻求 双 轴 器 的 相位 匹配 角 时 ,往往 作出 一 些 简 化 ,把 双 轴 
晶 近 似 的 作为 单 轴 晶 来 处 理 . 为 此 ,把 光波 仅 限于 在 晶体 的 3 个 主 
截面 (xz,xy,yz) 内 传播 ,这 样 便 可 求 得 双 轴 唱 相应 的 相位 匹配 
角 . 在 这 些 主 截面 中 ,两 个 正 交 偏振 光波 传播 方向 的 折射 率 相互 关 
系 可 用 一 个 椭圆 和 一 个 圆 的 组 合 来 表示 ,如 图 1. 10 所 示 . 


1.10 双 轴 晶 折 射 率 的 示 性 线 ， 
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为 了 使 椭圆 与 圆 的 交点 给 出 的 光 轴 方向 总 是 在 zz 主 截面 
上 , 双 轴 唱 的 物理 轴 (z,y,z) 应 对 应 于 晶体 学 轴 (a ;b,c). JUS E DS 


种 可 能 的 情况 ， 
(D 当 双 轴 唱 的 主 折射 率 n, ny, n. Br LES 1l. 10a) ), 36 
与 z 轴 间 的 夹 角 (V.) 可 由 下 式 给 出 ，: 
2 2|1 
sinV, = | 号 二 到 | . (1.76) 
y. 一 n; 


XE zy 平面 内 ,偏振 方向 垂直 于 此 平面 的 光波 折射 率 等 于 n. 
常数 ;偏振 方向 在 此 平面 内 的 光波 折射 率 随 着 p fh 0° 到 90° 的 变 
化 ,而 由 n, 变化 到 n;, 因 此 ,具有 7 过 ny 二 n; 的 双 轴 唱 zy 平面 内 
类 似 于 具有 1715 Nz 和 


1 十 tanzp |? 
1 + ay/raz)2ztan2g 


n° (P) =n; (1.77) 


HI fr de trs. 
在 yz 平面 内 ,偏振 方向 垂直 于 此 平面 的 光波 折射 率 等 于 n. 
常数 ;偏振 方向 在 此 平面 内 的 光波 折射 率 随 着 6 角 由 0" 到 90° 的 变 
化 ,而 折射 率 由 xn, 变化 到 nus AE, RUN. non, <n B XURB ih 

在 yz 平面 内 类 似 于 具有 n==n; 和 
1 + tan20 i 


IF (,/n.'tan'ó (1. 78) 


n'(0) 一 n, 


BTE XR. 

在 xz 平面 内 , 当 07V. E], RA ni ny n. 的 双 轴 晶 类 似 于 
正 单 轴 晶 ; 当 07V, 时 ,类 似 于 负 单 轴 品 . 

(2) RA n2 n,27 n, 的 双 轴 唱 , 可 用 上 述 类 似 方法 处 理 [图 
1. 10Cb)] ,在 此 , 光 轴 和 z 轴 间 的 夹 角 (V.) 可 由 下 式 ， 


(1. 79) 


给 出 . 
”如 果 两 光 轴 间 锐角 等 分 线 与 mmx 相 一 致 ,这 样 的 双 轴 晶 为 正 
光 性 双 轴 唱 ; 邵 果 锐角 等 分 线 与 ma 相 一 致 , 则 这 样 的 双 轴 晶 为 负 
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光 性 双 轴 晶 . 

根据 光波 在 双 轴 晶 主 截面 内 相互 作用 并 共 线 传播 的 条 件 , 表 
1.13 列 出 了 计算 相位 匹配 角 (6,,) 或 @ 的 公式 ,并 在 所 有 情况 下 ， 
波长 >A. 


351.13. 相位 匹配 角 (0,) 或 (p,) 的 计算 21] 
当 nz 过 ny 过 nz 时 


-(4£8)' 


B 


v-(z2 


"=-( 全 w- (4:5) n (58) ^ 
eoe tanhl 


9«V. CW—R Hn y 7» 2 75 


rz H i-U 


v=( pM -( Ate)? Atg)? ; 


ie (452 


hr. 


A= =- Ta e= 4 E=; F= 
如 2 


ATE 


(5) 


Ex 


87V. 


v- (422) ^s- SFE) ^ 
n. 
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当 nny >n: 续 表 
符 ”号 
A+B)? A+B)? 
u u- [425] w= ( 45]. 
ooe tan?$—g 71 "a ne, ny, nz, 
a= B= C ar 
- (448) - (4&8) *a- ( 人 8] 
-U v-( 44E) - (415) ;R= DEB) ° 
yz eoe tanh R 
; ny Huy yg po Pu 
a=- B= =p Pan T 
A+B =( 418)? ( 45] 2 
1 一 二 | 分 一 二 
vol! (4&5) ww S| AFE) ， 
oee tan?— 7A n n n n n 
7 p 2 D pa, paž 
4 
= (4t)? -[ 人 8) 
， 1-U U ( C INE D+E ; 
eeo tan^g— : 
U-—S "n na, ny "s nz, 
EE E E 
B ) B? 
zz „yaly v= (5) v F) 
«V. oeo tan = —Y ny ne, ny, nz, 
4 
4 127 4)’ 
-T T=( z5) z-[ Dl; 
eoo tanb = 5 
T-Z LU B= 2 c=- p= 
BEN P àa’ A 
A+B)? A+B)? 
u v- (455) w- 等 引 ， 
ooe tan20 一 二 一 
W—1 A= ,BC gut 
Za? A T à A 
u=( 448)” -[4£5)' =[ 48)? 
zz 1—U wl C W= F ;R= DEB) ; 
eoe tan2bc2 六 一 六 
0>V: W—R A ny, ne, KEN nz, 
— =n PTR R P n T a 
一 AB) =( 448)? MEL 
1—U u- (4&7) ,w=( 等 8) ,0= Aib 
oee tan?9e2 ———— 
W—Q A Ty na, nz, Hess 
=i B= IC 一 大 ;E— p ioF—R p 


D 和 ya 分 别 为 在 主 截面 内 共 线 传播 的 3 个 光波 的 波长 .nz ,zy ,ns 分 别 为 在 


zyz 轴 上 的 主 折射 率 ( 一 1,2,3). 


. 56。 


3. 相位 匹配 技术 的 新 发 展 

CL) 准 相位 匹配 (QPM). 准 相 位 匹配 是 在 介 电 体 超 晶 格 中 实 
现 的 ,所 谓 介 电 体 超 唱 格 是 指 在 介 电 晶体 中 引入 可 与 光波 或 声波 
波长 相 比拟 的 周期 性 结构 ,这 种 人 工 调制 的 晶体 , 称 为 光学 超 晶 
格 、 声 学 超 晶 格 或 称 为 微米 (um) 超 晶 格 . 通常 可 用 超 晶 格 倒 格 矢 


来 描述 超 晶 格 , 其 方向 垂直 于 多 片 畴 ,其 大 小 为 G= asb 
分 别 为 正 、 负 上 畴 的 厚度 ,n 为 整数 .G2x/ (a 十 5) 为 初 基 倒 格 矢 . 通 
过 人 工 调制 超 唱 格 的 倒 格 和 撩 , 即 调制 超 品格 的 周期 ,就 可 以 弥补 由 
于 晶体 折射 率 色散 而 产生 的 波 矢 失 配 ,这 就 是 准 相位 匹配 . 

实现 晶体 准 相位 匹配 有 多 种 方法 ,诸如 :晶体 生长 条 纹 法 、 电 
子 束 扫描 法 、 质 子 交换 法 .周期 极 化 法 等 . 利用 周期 极 化 法 来 实现 
准 相位 匹配 是 一 种 有 效 而 简便 的 方法 . 周期 极 化 晶体 准 相 位 匹配 
原理 如 图 1. 11 所 示 . 图 中 小 方向 为 晶体 铁 电 团 自发 极 化 方向 , 相 
邻 两 两 薄片 铁 电 睛 的 自发 极 化 矢量 反 向 ,等 于 xyz 坐标 轴 系 统 x 
轴 旋 转 了 180", 因 而 与 奇数 阶 张 量 相 联系 的 铁 电 畴 的 物理 性 质 ， 
诸如 晶体 的 倍 频 系数 、 线 性 电光 系数 等 ,都 是 同 值 ,而 符号 由 “十 ” 
变 为 “一 ”, 因 此 此 类 单 晶体 的 物理 性 质 不 再 是 常数 ,而 是 空间 坐标 
的 周期 性 函数 . 


图 1.11 周期 极 化 晶体 准 相位 匹配 原理 示意 图 . 
图 中 :def :晶体 的 有 效 非 线性 光学 系数 ， 


利用 周期 极 化 晶体 实现 准 相位 匹配 ,拓宽 了 非 线 性 光学 晶体 
的 应 用 范围 ,有 效 地 提高 非 线性 光学 转换 效率 ,增加 了 调谐 方式 ， 
使 宽 波 段 激光 的 输出 成 为 可 能 等 . 利用 QPM 技术 ,可 人 为 设计 周 
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期 结构 来 实现 更 为 灵活 的 晶体 结构 ,使 那些 在 通常 条 件 下 无 法 实 
现 相 位 匹配 的 晶体 ,得 以 实现 频率 变换 ， 

周期 极 化 晶体 已 在 LiNbO;,LiTaO;,KTiOPO, 等 晶体 得 以 
实现 ,这 些 晶 体 在 周期 极 化 后 即 变 成 PPLN ,PPLT,PPKTP 晶体 
等 ,并 已 用 于 准 相 位 匹配 谐 波 器 件 中 . 

(2) 非 共 线 相位 匹配 (noncollinear PM). 简称 NCPM. 所 请 
NCPM 意 即 在 二 次 谐 波 发 生 (SHG ) 过 程 中 , 基 频 光 (w) 与 倍 频 光 
(2w) 的 传播 不 在 同一 方向 线 上 ,而 实现 了 光波 的 相位 匹配 。 一 般 
地 来 讲 , 非 线性 光学 晶体 的 NCPM 的 转换 效率 比 共 线 相位 匹配 
(colltinear PM) 的 转换 效率 低 得 多 ,但 NCPM 在 某 些 特殊 应 用 方 
面 有 优越 性 . 诸如 :对 脉冲 堆 吉 压缩 技术 能 够 改进 激光 链 的 性 能 。 
对 超 短 脉冲 测量 技术 能 够 精密 地 确定 窗 脉 冲 的 宽度 ,而 且 无 背景 
(噪声 ) 的 干扰 等 。 

现 对 NCPM 的 应 用 已 进行 了 多 方面 的 实验 与 理论 研究 . 诸 
如 ;采用 偏 硼酸 钢 (8-BaBsO,) 的 非 共 线 参 量 放大 (NOPA ) 的 二 次 
谐 波 发 生 (SHG) 或 和 频 发 生 (SFG) 等 .BiB;O, 晶体 的 非 共 线 SHG 
转换 效率 高 达 49.2% ,大 有 希望 成 为 实际 应 用 的 非 共 线 PM 材 
B. 


1. 3.4” 光 混 频 与 光 参 量 振荡 0 部 


L 光 混 频 ” 光 混 频 包括 和 频 和 差 频 两 种 效应 . 当 角 频率 分 别 
为 wm 和 ws 的 两 束 光 波 在 非 线 性 光学 介质 内 发 生 耦 合作 用 时 ,将 
产生 角 频 率 为 o= a +a 的 极 化 波 ,并 辐射 出 相应 频率 的 第 三 种 
光波 ,这 一 过 程 称 为 三 波 混 频 ， 
光 混 频 和 倍 频 一 样 , 也 是 二 阶 非 线性 光学 效应 ,一 般 可 用 二 阶 
电极 化 强度 分 量 PO 表示 
Pf? (o + a) = PP Cw) = Xig 5505 02) E; C Elw), 
(1. 80) 
AP La — BrdESRTEBUE RE EC), Er Go 4 80289 ASTE 
光 频 电场 分 量 . X (1. 80) 与 式 (1. 21) 的 形式 完全 相同 ， 
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当 ws 二 wm 十 ws 时 ,将 产生 和 频 , 又 称 频率 上 转换 . 通过 和 频 可 
以 将 不 可 见 的 红外 光 转 换 为 可 见 光 ,甚至 可 到 紫外 光 . 
当 由 一 四 一 由 时 ,将 产生 差 频 ,又 称 频率 下 转换 . 通过 差 频 可 
望 获得 远 红外 以 至 亚 毫 米 波 段 的 激光 ， 
混 频 过 程 的 有 效 转换 ,必须 要 满足 光量 子 系统 的 能 量 守恒 和 
动量 守恒 关系 . 
能 量 守恒 关系 可 概括 为 
w 十 os = 65. 
由 动量 守恒 ,得 
Ak — hr k,— k; = 0. 
HUC b Tay e KCK BE BEUUR i71, 2,3 n 为 折射 率 ) 和 
k, + k: = ks 
可 得 


一 一 ?Co ) 十 — — n;(a5) 一 ns(w,). (1. 81) 


W T (5 zd wz 

式 (1. 81) 为 三 波 混 频 的 相位 匹配 条 件 , 只 有 满足 此 相位 匹配 
条 件 ,才能 使 频率 上 转换 有 效 地 得 到 最 大 的 输出 功率 . 

单 轴 晶 的 相位 匹配 角 可 由 相位 匹配 条 件 与 相位 匹配 方式 
求 出 . 例如 ,对 于 负 单 轴 晶 的 第 I 类 匹配 方式 ,根据 式 (1. 81) 和 式 
(1. 44) 可 得 

gn (en) + vin" Cen) = n'(9,0,) 
n° (w; )n? (w) 
B (En? Cw) Psin? ðn 十 [n Cw) jcos?8,) E ' (1. 82) 
式 中 ,mn《w) 和 mw (wo) 分 别 表示 频率 为 ww 和 ws 基 频 o 光 的 折射 
率 ;mCws) 和 nCws) 分 别 表示 频率 为 ws 的 混 频 光 的 折射 率 . 由 式 
(1. 82) 可 以 算出 满足 这 种 负 单 轴 晶 混 频 的 相位 匹配 角 On 值 . 

混 频 效应 的 应 用 虽然 不 如 倍 频 效应 那样 广泛 ,但 它 仍 不 失 为 

获得 新 的 光波 段 的 重要 手段 . 
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2. 光 参 重 振荡 “ 当 一 东 频 率 为 ws 的 强 激光 ( 称 为 泵 浦 光 ) 射 
入 非 线性 光学 晶体 时 , 若 在 晶体 中 再 加 入 频率 远 低 于 wp 的 弱 信 号 
光 ( 频 率 为 ww), 由 于 差 频 效应 ,晶体 中 将 产生 频率 为 ws 一 二 
( 称 为 空 载 频率 ?的 极 化 波 ,而 辐射 出 频率 为 w 的 光波 , 当 此 光波 
在 晶体 中 传播 时 ,又 与 系 浦 光 混 频 , 便 产生 频率 为 w 一 必 一 必 的 
极 化 波 ,进而 辐射 出 频率 为 w 的 光波 . 若 原 来 频率 为 w 的 信号 波 
与 新 产生 的 频率 为 w 的 光波 之 间 ,满足 相位 匹配 条 件 , 则 原来 弱 
的 w 信号 光波 在 损耗 泵 浦 光波 功率 的 作用 下 得 到 了 放大 ,这 就 是 
光 参 量 放 大 原理 . 如 图 1.12 Bem. 


Oy INNIN M Op 
非 线性 光学 晶体 | m0 99: 
Os NIN »0, 


112 光 参 量 放 大 示意 图 . 


这 一 光 参 量 放 大 过 程 ,需要 满足 如 下 频率 关系 : 
w, = w, 十 w. (1. 83) 
另外 ,为 了 达到 最 大 的 能 量 转换 ,三 种 光波 还 应 满足 相位 匹配 条 
件 , 即 
ks 二 上 十 k o GRA) (1. 84) 
或 
nj, 一 nc, 十 NW, 
RP npon A n; 分别 表示 晶体 在 用 下 标 标 明 的 相应 频率 时 的 折射 率 . 
在 光 参 量 放大 过 程 中 ,能 量 的 转换 效率 是 很 低 的 . 为 了 获得 较 
强 的 信号 光 ,可 把 非 线性 光学 晶体 置 于 光学 谐振 腔 内 ,以 使 频率 为 
co, 和 co; 的 极 化 波 不 断 地 从 泵 浦 光 吸 收 能 量 , 从 而 产生 增益 . 当 增 
益 一 旦 超过 腔 体 损耗 时 , 便 发 生 振 荡 , 这 就 是 光 参 量 振荡 器 原理 ， 
如 图 1. 13 所 示 . 


NV 0, 
wwvvVvvv 一 > 非 线性 光学 晶体 PAP 


图 1.13 光 参 量 振荡 器 示意 图 . 
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1.3.5 三 阶 非 线性 光学 效应 


根据 式 (1. 19), 三 阶 非 线性 光学 效应 可 表示 为 
P, = XY wi v2 3 0, ) Ew) EjGo;) E Co), (1. 85) 
F P , E; Co) , Er Co) ,Ei(ws) 分 别 为 入 射 的 基 频 光 的 光 频 电场 分 
EPP (oo) 是 这 3 个 光波 相互 耦合 所 产生 的 频率 为 o 电极 化 强 
BE | Xim C 002 5 03 040 29 Bt dE ZR PER (b C. 在 一 般 情 况 下 , 极 
化 波 频率 w 为 
w, = ol E 0, E ws. (1. 860 
由 于 参与 作用 的 是 频率 为 s os cs 和 o, 的 四 种 光波 ,因而 由 三 
种 光波 相互 作用 ,而 出 现 第 四 种 频率 w 的 极 化 波 ,进而 辐射 出 同 
频率 的 光波 现象 , 称 为 四 波 混 频 效应 . 如 果 基 频 波 的 s 9 9. — 
w, N] mw 一 由 十 十 内 一 3w, 此 称 为 三 倍 频 效应 ,由 P33 辐射 出 的 
光波 , 称 为 三 次 谐 波 . 
由 于 PP Go) LE Co Ex Con) ,Ei(ws) 皆 为 矢量 ,利用 矢量 变 
换 定律 ,不 难 证 明 Xi 为 四 阶 张 量 , 它 有 81 CREGO. 如 果 不 考 
JS GL BIOS. Xiw 的 影响 , 则 可 认为 Xiw 的 下 标 是 对 称 的 ,因而 Xijw 的 独 
立 分 量 数目 将 减少 . 由 于 受 蝇 体 对 称 性 的 影响 ,Xiw 的 独立 分 量 数 
目 还 要 进一步 减少 . 由 于 Xi 为 四 阶 张 量 ,因而 任何 晶体 ,液体 和 
气体 都 共有 三 阶 非 线性 光学 效应 
四 波 混 频 能 有 效 的 辐射 出 光波 ,必须 满足 相位 匹配 条 件 


Ak — kb RR, =0. (1. 87) 
如 果 将 E — no /c RARA. 80 , 则 在 共 波 法 线 的 条 件 下 ,相位 匹 
配 的 表达 式 可 写 为 

nw, 一 mw E nw E ngos. (1. 88) 


E ey — 0, — 0, — o, WU] c, — 3o. 由 式 (1.88) 可 得 到 ,三 倍 频 的 相位 
匹配 条 件 为 

nw, 一 3n,o. (1. 89 
即 


n, 一 nj, 


式 中 ,nt 和 nu 分 别 为 频率 为 w 和 3w 的 光波 折射 率 . 由 此 可 见 ,对 
于 具有 光学 各 向 同性 的 介质 (包括 立方 晶 系 晶体 ) 来 说 ,在 正常 色 
散 条 件 下 ,不 可 能 实现 三 倍 频 . 但 在 存在 反常 色散 的 介质 中 ,也 有 
可 能 具有 三 倍 频 的 相位 匹配 条 件 , 故 有 可 能 实现 三 倍 频 . 

三 倍 频 的 发 生 是 四 波 混 频 一 般 现象 的 特殊 情况 . 三 阶 非 线 性 
光学 效应 还 可 产生 混 频 , 即 和 频 和 差 频 ,所 导致 的 电极 化 强度 分 量 
与 其 相关 的 不 同 光 频 电 场 分 量 间 的 关系 可 表示 为 
PiC3%) =FR — 30;0,0,0) E CO) E, CO) Ei), 

Pi(w =w 十 wz 十 w) 
一 | 5) X C— W4 560, , €; ,03) E; Co ) E. Co; ) E, C) , 
Pi(w, =w + w — w) 
-| £) xL Wz W Wz, — w) E; Ca) Ew) E Cw), 
Pi(w =w — ws — €) 
= | £) Xa C— €,350,, — 05, — «,) E; (e ) Er (o) E? (wz). 
(1. 90) 
ERC. 90) FP, XS BU TELE CE Je o TA 23 8135 [6] E h 
献 的 结果 . 分 子 相当 于 入 射 光 频 电场 E 的 不 同 相 互 作用 的 可 能 性 
数目 , 称 为 简 并 因子 ;分 母 来 自 复数 光 频 电场 EE 振幅 相互 作用 的 
结果 . 而 复数 光 频 电场 五 振幅 的 定义 为 
EQo,t) = DEW + E Q9); 97], 《1.91) 
Xu EC] S8 A 3A] E — e CRGA BAER E. 
另外 ,三 阶 非 线性 光学 效应 还 可 导致 许多 其 他 非 线 性 光学 现 


象 发 生 ,诸如 自 聚 焦 、 自 散 焦 、 光 学 双 稳 态 以 及 双 光 子 吸收 和 相干 
Raman 效应 等 . 


1.3.6 dtum E DÀ 


晶体 在 受到 光 入 射 的 同时 , 若 再 受到 外 加 电场 的 作用 ,所 引起 
。62 。 


的 晶体 折射 率 的 变化 现象 称 为 电光 效应 . 这 时 晶体 的 折射 率 可 用 
外 加 电场 五 (2) 的 宕 级 数 表示 , 即 

n = n; 十 YEQQ) + hE) 4 77, (1. 92) 
式 中 ,no 为 未 加 电场 时 的 晶体 折射 率 ,7 为 晶体 的 线性 电光 系数 , 
为 晶体 的 二 次 电光 系数 . 

从 晶体 的 线性 电光 效应 的 发 光 机 制 来 看 ， 晶体 的 电光 效应 可 
归属 于 非 线 性 光学 研究 的 范畴 ,其 二 阶 非 线性 电极 化 强度 Pf2 可 
表示 为 

PP = X (w = wt ME; CoE), (1. 93) 
式 中 ,w 为 光 频 电场 的 频率 ,2 2 PTOL E IIS CO o) «X52 23 — 
阶 电极 化 系数 ,为 一 个 三 阶 张 量 . 

晶体 的 电光 效应 ,通常 采用 Pockels 方法 来 描述 ,即将 晶体 的 
光学 性 质 用 介 电 隔离 率 张 量 [B;] 来 表示 . 在 介 电 主轴 坐标 系 中 , 介 
电 常 数 张 量 e; 85! n5. 如 果 把 未 加 外 电场 的 晶体 的 介 电 隔离 率 
张 量 表示 为 成 ,施加 外 加 电场 后 的 用 2 表示 , 则 介 电 隔离 率 张 量 
的 改变 量 可 表示 为 

AB; 一 f — B5. 
晶体 的 电光 效应 可 表示 为 
AB; = al 4) = al ij = YaE (0) 十 hg ELE, Tc, 
(1. 94) 
式 中 ,7 为 唱 体 的 线性 电光 系数 ,或 称 为 Pockels 系数 . 单位 为 
m/V 或 cm/V ;hi 为 器 体 的 二 次 电光 系数 ,或 称 Kerr 系数 ,单位 
X cm? VO, 

介质 隔离 率 张 量 的 变量 (Ap;) 与 外 加 电场 一 次 项 Ei 成 正比 
的 变化 现象 , 称 为 线性 电光 效应 ,或 称 Pockels 效应 ;与 外 加 电场 
的 二 次 项 ECEiEi) 成 正比 的 变化 现象 , 称 为 二 次 电光 效应 ,或 称 
为 Kerr 效应 . 

l. 线性 电光 效应 ”根据 式 (1. 94) ,线性 电光 效应 可 表示 为 

AP; = Y; E, Q2). (1. 95) 
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由 于 by 和 已 均 为 二 阶 对 称 张 量 , 故 Ab; 也 是 二 阶 对 称 张 其 ， 
但 E, 为 矢量 ,根据 一 阶 张 量 和 二 阶 张 量 的 变换 定律 ,zx 应 为 三 阶 
张 量 , 它 有 27 个 独立 分 量 , 只 有 20 种 没有 对 称心 的 压 电 晶 类 才 有 
可 能 具有 线性 电光 效应 . 由 于 ABij 是 对 称 的 二 阶 张 量 ,因此 ,Yi 的 
前 两 个 下 标 也 是 对 称 的 , 即 Y — a. 由 于 7ix 具 有 对 称 性 , 它 可 用 
简化 下 标 法 表示 ,即将 7 的 前 两 个 下 标 池 简化 为 m, 于 是 有 


apa = al p 
式 中 ,m= 二 1,2,3,4,5,6;k 二 1,2,3. 这 样 ?ix 的 独立 分 量 数目 就 由 
27 个 减少 到 18 b. 
AB, TES LU PAAR EEG: 
AB, Yu Yiz Yiz 
AB, Yn Yaz Yas 


| 一 7 ,ECD)， (1.96) 


E, 
ABS [Yn 7a Ys E,|, (1. 97) 
Af, Ya Yu Yis 

E; 


AB; Yn Ysz Ys 
Ap Ye Yez Yea 
AP s Cm JER Co X 30 88 RE , FON RTE ROG COR RE. yu 不 具有 
Kleinman 对 称 性 . 
由 于 晶体 对 称 性 的 影响 ,yu。 的 独立 分 量 数目 还 要 进一步 地 减 
A, 可 以 证 明 , 凡 是 具有 对 称心 的 唱 类 和 432 dà fh. 
它们 的 [Ymwj==0, 因 此 都 不 可 能 具有 线性 电光 效应 . 各 唱 类 线性 电 
光 系 数 [yw 和 矩阵 的 形式 列 在 表 1. 14 P. 


31.14. 线性 电光 系数 [y-*] 的 矩阵 形式 


附 注 


Yn Yaz Ys 


Oa Zc FJ OFRECE 3 
ARR BEBA C) HC C EI 
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Ca,-mm2 


0 
0 
0 0 Yis 
0 0 Ys 
0 0 Ys 
四 方 C4-4 
(正方 ) Yu ys 0 
Y —Y*a 0 
0 0 0 / qo 
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ZE 


ES ih 类 Qu H i 
| — 
0 0 0 
0 0 0 
0 0 0 
D4-422 y. 0 0 
4l 
0 —Yy 0 
J 0 0 07 o 
0 Yiz T 
0 O Yi 
0 0 XY 
Ca- 4mm 33 
0 Ya 0 
Yi 0 0 
0 0 07W 
-| 一 | 
0 0 0 
0 0 0 
D2a- 42m 0 0 0 
2/0 Yu 0 0 
0 Ya 0 
0 0 Yal 
十 
Yun 一 zz Yis 
~n Yz Yu 
— 0 0 Yz 
三 方 Ca-3 
Ya Ys 0 
Ys ——Ya 0 
~Y —Yn 0 /^( 
Yi 0 0 
—Yi1 0 0 
0 0 0 
D3-32 
> Yu 0 0 
0 
0 
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Can-6 


De-622 


Cev-6mm 


Dy-62m 


0 
0 
0 
0 
0 
0 


T-23 5j Ta-43m AZÉ Ym) 
相同 
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2. 晶体 折射 率 椭 球 的 变化 ”晶体 在 未 加 外 电场 时 ,在 主轴 坐 
标 系 中 ,折射 率 椭 球 的 方程 式 为 
BIX? + Be + xs = 1. (1. 98) 
当 外 加 电场 后 ,由 于 介质 隔离 率 张 量 变 为 [8], 相 应 的 折射 率 椭 球 
的 方程 式 变 为 


BixXiX; = 1, l (1. 99a) 
展开 后 得 到 
Bi 十 Bi BX + 2/4X2Xs + 285Xs Xy + 2BeXiXz = 1, 
(1. 99b) 
式 中 


B, = Ba + Y EQO) Gn = 1,2,3,4,5,6). 


^R E] dk K d ic, E F OUO RE BEAR I] Apn 值 将 不 同 ,因此 , 相 - 


应 的 折射 率 的 变化 也 就 不 同 ,折射 率 椭 球 的 大 小 ,形状 及 其 在 晶体 
中 的 取向 都 要 发 生变 化 . 但 对 晶体 施加 外 电场 后 ,晶体 的 Bi 仍 为 
二 阶 对 称 张 量 , 它 的 折射 率 椭 球 必然 仍 存 在 着 3 个 主 折射 率 , 如 果 
求 得 了 3 个 主 折射 率 ,那么 折射 率 椭 球 的 大 小 、 形 状 与 取向 也 就 确 
定 了 . 因此 ,根据 外 加 电场 后 的 折射 率 椭 球 ,就 可 分 析 光 波 在 晶体 
中 传播 特性 的 变化 . 
例 现 以 Dw-42m 品类 晶体 为 例 来 说 明 3 个 主轴 所 发 生 的 
Dzs-42m 唱 类 部 体 属于 负 单 轴 章 , 它 的 主 折射 率 有 两 个 ,一 个 
E o 光 的 折射 率 wx，, 另 一 个 是 e 光 的 折射 率 ne 在 未 加 电场 前 , 唱 
体 的 折射 率 椭 球 是 以 光 轴 (x) 为 旋转 轴 的 旋转 椭 球 体 
BaCi + xD + pizi = 1 (1. 100) 
或 写成 
zi t z$ 


当 施 加 外 电场 后 ,Dar-42z” S82 h PE BAI AO ERRAN 


2 

T3 
+a =l 

Nne 


* 68* 


AB, 0 0 0 
A 0 
B; 0 0 E, 
AB; 0 0 0 
一 E, , 
Ap, Ya 0 0 E 
^B, 0 Y, 0 5 
AB, 0 0 Ye 
因此 有 
1 
Ap, = Ai 一 fi =0, B,— B —a 
1 
AB, = 8, — B = , B,— B 
1 
Ag, = B, — B= 0, B—B—4 
5B, = Yuki, 
A; 一 Y4 E, 
. Af, 一 Y E. (1. 101) 


将 式 (1.101) 代 入 式 (1. 99), 便 可 得 到 Dzs-42m dà 2S ia P h E 
场 ECE, En EDS BITRUR BSEUTSEN 


zi zt t3 E 27,4, (Eroxs + 五 :zsZi) + 2Y Eziz; = 1. 


(1. 102) 

KRO 102) PHA , 4 di e hE Jes Ur ERR E f 
和 主 值 都 发 生 了 变化 . 

3. 线性 电光 效应 的 半 波 电压 ” 半 波 电压 是 反映 电光 晶体 性 
能 优 劣 的 一 个 重要 参数 ,而 且 测 得 晶体 的 半 波 电压 值 以 后 ,就 可 直 
接 计 算出 该 晶体 的 电光 系数 ,因此 ,精确 地 测定 半 波 电压 值 , 对 研 
究 新 型 电光 晶体 材料 极为 重要 . 

现 从 最 常见 的 Da-42m 晶 类 上 晶体 为 例 来 阐明 晶体 的 纵向 与 
横向 半 波 电压 . 

(1) 42m 晶 类 的 Ye: 纵向 半 波 电压 . 当 激 光 入 射 方向 平行 于 晶 
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体 的 cs 轴 ( 光 轴 ) , 且 外 加 电场 方向 又 与 通 光 方 向 平行 时 ,此 时 所 
产生 的 电光 效应 称 为 ye 纵向 效应 . 

当 外 加 电场 五 的 巨 一 0, 光 波 沿 光 轴 通过 晶体 时 ,晶体 不 产生 
双 折射 .但 当 E0 时 ,rs 轴 便 不 是 光 轴 ,光波 沿 zs 轴 通 过 晶体 ， 
便 会 产生 电 致 双 折 射 ,光波 将 分 解 为 振动 方向 彼此 相互 垂直 的 , 且 
传播 方向 的 相 速 度 不 等 ,但 传播 方向 仍 是 沿 zs 轴 方 向 的 两 束 偏振 
X. 

利用 晶体 折射 率 椭 球 在 外 加 电场 作用 下 变化 的 性 质 , 可 以 求 
出 此 两 束 偏振 光 的 折射 率 分 别 为 nl 和 n; 


(1. 103) 
n'; 7: n, + n 


EAC. 103) 中 ,no XIMERIUHAR E fso 光 折 射 率 29 42m 
晶 类 的 线性 电光 系数 . 此 两 束 偏振 光 通过 厚度 为 4d 的 品 片 后 ,所 


产生 的 相位 延迟 为 
$4 = "zl id = 2za| no 一 TA , 
Pa = End PES lamue), .104) 


式 中 ,9 ,9 分 别 表示 光波 振动 方向 沿 ,zs 轴 偏 振 光 的 相位 延 
述 ,这 时 ,此 两 束 偏振 光 的 相位 差 荆 为 


I = 9,— e, =F wd = PENYE 


Pass (1. 105) 


式 中 ,为 晶体 中 的 光波 波长 ,7 一 Ead 为 加 在 晶体 上 的 电压 . 

如 果 改 变 加 在 晶片 上 的 电压 ,使 相位 差 DARET x, 即 相当 于 使 
光 程 差 A= (1, —n' 0d 等 于 半 个 波长 ,此 时 所 加 的 电压 称 为 半 波 
电压 ,一 般 用 V. 或 Vw 表示. 根据 式 (1. 105), 可 得 到 


Qua 一 (1. 106) 


LÀ. 
2ni*q 
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HE. 106? 可 见 ,Yx 与 线性 电光 系数 yes 成 反比 ,这 样 通过 
对 晶体 的 半 波 电压 Vys 的 测量 , 便 可 确定 线性 电光 系数 Vos- 

(2) 42m 晶 类 的 yss 横 向 半 波 电压 . 当 外 加 电场 的 方向 平行 
于 光 轴 (zs 轴 ) ,而 通 光 方向 垂直 于 zs 轴 时 ,将 产生 yes 横 向 效应 . 

最 佳 通 光 方 向 是 [110] 或 [1 10], 即 沿 与 原 折射 率 椭 球 的 主轴 
zi 和 xz 成 45" 方 向 通 光 . 在 此 情况 下 , 沿 该 方向 传播 的 两 束 光 的 


折射 率 分 别 为 [ sam. atr Es 和 ,通过 晶片 后 ,可 求 得 此 两 
东 光 的 相位 差 为 
l 


Znl c 一 ne E 十 六 Ts。 


Dao 一 À 


E e, — n) + inTV s (1.10 


AP non 分 别 为 晶体 未 加 电场 前 的 o 2655 e 光 的 折射 率 .4 为 入 
射 光 的 波长 :为 晶片 的 通 光 长 度 ,d 为 晶片 厚度 ( 即 电 极 间距 )， 
Vs: 一 Rad ,为 外 加 电场 . 

在 式 (1.107) 中 ,Poaao 由 两 项 组 成 ,第 一 项 为 晶体 的 自然 双 折 
射 ; 第 二 项 是 由 晶体 的 电光 效应 所 引起 的 感应 双 折 射 , 它 与 晶片 的 
纵横 比 1/4 成 正比 . 

如 果 唱 片 通 光 时 , 暂 不 考虑 自然 双 折射 所 引起 的 相位 差 , 使 
有 一 r, 此 时 所 外 加 的 电压 称 为 ys 横向 半 波 电压 , 即 


1 
及 一 区 一 ius (sg: 


Vidu = X» 4 
由 式 (1.108) 可 见 ,7Y6s 横 向 半 波 电压 (Vwz) 要 不 仅 与 s E EL XE 
而 且 与 4/1 值 大 小 有 关 , 显 然 唱片 的 &/ 值 越 小 ,所 需要 的 半 波 电 
压 也 就 越 低 ,这 是 Ye: 横向 效应 的 优点 . 

值得 注意 的 是 , 式 (1.108) 是 在 不 考虑 晶体 的 自然 双 折 射 条 件 
下 而 得 出 的 ys: 横向 半 波 电压 ,但 对 具体 上 晶体 而 言 ,自然 双 折 射 常 
常 随 温度 变化 很 大 ,例如 对 KDP 晶体 , 当 光 波 波长 为 0. 6328pm 


a 71]? 


= 2V ydy d/l. (1. 108) 


时 ,自然 双 折 射 随 温度 的 变化 约 为 
Alno — n) /AT 7 1.1 X 1077/€C. 

假定 晶体 的 通 光 长 度 1 30mm , 由 温度 所 引起 的 相位 差 变 化 大 约 
等 于 r/C ,如 果 要 求 相 位 变化 不 超过 20m rad ,需要 咒 体 的 恒温 精 
度 保持 在 0. 005C 以 内 ,做 到 这 一 点 显然 是 相当 困难 的 . 为 了 克服 
这 一 缺点 ,在 应 用 横向 电光 效应 时 , 常 采用 两 块 同样 长 度 并 定向 排 
列 的 晶体 进行 补偿 的 办 法 来 解决 . 晶体 的 取向 和 电场 方向 的 配置 
如 图 1.14 所 示 , 图 1. 14(a) 示 出 交叉 电极 形式 ;图 1. 14(b) 示 出 共 


电极 形式 ,并 在 两 唱片 之 间 插入 方 波 片 . 这 样 , 由 第 一 块 晶体 所 产 


l enu 
yb 


图 1. 14 ys 横向 电光 效应 的 自然 双 折射 的 两 种 补偿 形式 ， 


生 的 相位 差 DON 


n- Zt, — n). 


由 第 二 块 唱 体 所 产生 的 相位 差 DON 
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T,= n, — n'i). 
总 的 相位 差 古 为 
r= =r, +r, = E, — n'i) 
-y QniE, = Z P YV a/d. (1. 109) 


dE gH ES T n 89 bàn d Vu. JE BE E UE RIS 
(Vg HRA. NORRA. 106) 可 得 到 


(Vii = UA zalan = Vyda d/l. (1. 1105 


因此 ,经 过 补偿 后 ,不 仅 消 除了 自然 双 折 射 的 影响 ,而 且 通 过 增加 
纵横 比 ,可 以 大 大 地 降低 了 半 波 电压 . 

4. 二 次 电光 效应 ”二 次 电光 效应 可 存在 于 所 有 32 种 晶 类 剖 
体 以 及 各 种 状态 的 各 向 同性 体 , 可 以 是 固体 ,也 可 以 是 液体 或 气 
i. 

在 通常 情况 下 ,二 次 电光 效应 出 现在 各 向 同性 的 固体 液体 和 
气体 ,但 这 些 材 料 在 强 电场 作用 下 可 变 为 各 向 异性 体 ,而 且 由 电场 
所 引起 的 双 折 射 与 电场 强度 的 平方 成 正比 , 即 

An cc E? CE,E,). (1.111) 
二 次 电光 效应 可 表示 为 
AB; = Bj; — Bi = hy EE (1. 112) 
式 中 ,hiw 称 为 二 次 电光 系数 , 它 为 四 阶 张 量 ,应 具有 81 个 分 量 ,但 
由 于 它 的 前 后 两 对 (j,k 人 ) 下 标 分 别 具 有 对 称 性 ,独立 分 量 数目 减 
少 到 36 个 . 根据 晶 类 对 称 性 的 不 同 ,其 独立 分 量 数目 还 要 分 别 的 
加 以 减少 . 

由 于 电光 晶体 所 产生 的 线性 电光 效应 比 其 所 产生 的 二 次 电光 
效应 强 得 多 ;在 实用 中 常 利 用 立方 晶 系 晶体 或 均 质 体 来 产生 二 次 
电光 效应 ,因此 ,由 电光 晶体 所 产生 的 二 次 电光 效应 就 显得 不 重要 
了 ,目前 已 很 少 使 用 . 
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1.3.7 晶体 的 光 折 变 效 应 汪 


光 折 变 晶体 是 指 光 致 折射 率 变化 的 晶体 . 光 折 变现 象 是 一 种 
非 局 域 效 应 ,可 以 在 mW 级 的 激光 作用 下 表现 出 来 . 光 折 变 晶 体 
材料 可 用 于 全 息 存储 、 光 学 图 象 处 理 、 光 学 相位 共 轿 等 许多 方面 ， 
目前 已 形成 了 非 线性 光学 研究 领域 中 的 一 个 重要 的 新 分 支 ， 即 光 
折 变 非 线 性 光学 . 现 仅 作 如 下 简介 . 

光 折 变 效应 可 归结 为 以 下 3 个 过 程 : 光 频 电场 作用 于 光 折 
变 晶 体 时 , 光 激 发 电荷 并 使 之 转移 和 分 离 ;@ 电 荷 在 晶体 内 的 转移 
和 分 离 , 引 起 了 电荷 分 布 的 改变 ,建立 起 空间 电荷 场 , 强 度 约 为 
10;V/m;@@ 空 间 电 荷 场 通 过 晶体 线性 电光 效应 ,致使 晶体 的 折射 

晶体 的 折射 率 随 光 频 电场 作用 而 发 生变 化 的 效应 , 称 为 光 折 
变 效 应 . 光 致 晶体 的 折射 率 的 改变 ,相应 于 三 阶 非 线性 极 化 率 
Xu 电极 化 强度 P; 与 光波 振幅 (CA) 的 关系 可 表示 为 

PCR to to dr Eki Ek: Ek E) eA CH 
AC) E Lw ACA CHAM Ee) (1. 113) 

式 中 ,eo 为 真空 中 介 电 常量 ,A;,Ai,A41,… 为 不 同 光波 的 振幅 . 

由 此 可 见 , 光 折 变 效应 是 一 种 更 复杂 的 非 线 性 光学 效应 ,而 不 
同 于 一 般 非 线性 电极 化 所 导致 的 晶体 折射 率 的 变化 . 

近年 来 ,人 们 对 光 折 变 效 应 研究 的 兴趣 迅速 增强 的 原因 是 :以 
较 简 单 的 设备 ,在 室温 下 用 低 功率 激光 已 实现 多 种 光学 变换 ,诸如 
利用 光 折 变 时 间 微 分 效应 ,进行 图 象 追踪 ,作为 一 种 光 信 息 处 理 器 
件 ; 简 并 四 波 混 频 加 上 非 相 干 光 调制 ,实现 把 非 相 干 图 象 转换 成 相 
THR: 高 效率 自 泵 浦 相 位 共 斩 镜 , 可 实现 图 象 畸变 复原 ;全 光学 
全 息 关联 存储 ,将 使 未 来 的 计算 机 具有 仿 人 脑 的 功能 ,实现 图 象 认 
别 、 语 言 学 知识 处 理 ; 高 增益 光 放 大 器 等 . 

迄今 为 止 , 光 折 变 晶 体 材 料 的 实际 应 用 落后 于 该 领域 的 研究 ， 
用 光 折 变 唱 体制 成 的 各 种 器 件 , 仍 停留 在 模型 运转 阶段 ,未 能 转化 
为 商品 器 件 . 影响 光 折 变 晶体 实用 化 的 因素 如 下 ， 
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CD 光 折 变 晶 体 的 各 项 性 能 并 不 能 满足 制作 器 件 性 能 的 要 
求 ,例如 :响应 速度 慢 , 或 增益 低 等 . Ba TiO 晶体 是 当今 国际 上 用 
量 最 多 的 光 折 变 最 体 材料 , 它 具 有 极 好 的 相位 共 绒 反射 特性 和 灯 
合 增益 ,但 它 的 响应 速度 慢 . Bin SiO SRI GaAs 晶体 等 ,虽然 响应 
速度 快 ,但 它们 的 电光 系数 太 小 .增益 低 . 

(2) 对 光 折 变 的 微观 过 程 与 形成 机 制 还 缺乏 深入 了 解 ,通常 
用 Yu/e 或 n37Y;/e 来 表征 材料 的 优 值 ,这 种 表征 不 能 充分 反映 各 种 
因素 对 光 折 变 特性 的 影响 ,致使 对 晶体 改 性 提高 的 研究 还 缺乏 理 
论 指 导 . 

(3) 光 折 变 晶 体 生 长 还 存在 着 薄弱 的 环节 ,诸如 :晶体 开裂 ， 
包 庄 体 、 生 长 条 纹 或 其 他 光学 不 均匀 性 等 晶体 不 完整 性 ,尚未 能 得 
到 很 好 的 解决 . 

(4) 晶体 的 后 处 理 对 光 折 变性 能 的 影响 等 . 

下 面 简单 介绍 光 折 变 晶 体 的 儿 个 重要 性 能 参数 . 

1. 光 折 变 灵 教 度 标定 光 折 变 卓 体 的 灵敏 度 通常 有 两 种 方 
法 ,一 种 是 指 晶体 一 定 的 折射 率 改 变 所 需要 的 入 射 光 的 能 量 ; 另 一 
种 是 指 在 光 存 贮 中 对 于 厚度 为 mm 的 晶体 达到 1% 的 衍射 效率 
时 所 吸收 的 能 量 . 

影响 光 折 变 晶 体 灵 人 敏 度 的 因素 ,大 体 有 如 下 四 种 因素 ， 

CD 晶体 的 电光 系数 . 电光 系数 越 大 ,其 光 折 变 的 灵敏 度 也 越 
m. 

C2) 晶体 的 电极 化 , 即 光 学 系数 (f;,). ER IRL RE Hj. 
这 一 系数 基本 上 为 一 恒定 值 ,但 对 大 多 数 铁 电 体 晶体 而 言 , fs 六 
0. 25m?C '. 

(3) 电荷 激发 的 量子 效率 内 量子 效率 $ 越 大 , 光 折 变 的 灵敏 
ERS. 

(4). BEAD S E I. E] FL BR E I E Ce Lac. Les 29 E R E 
移 的 有 效 长 度 , 它 与 电荷 迁移 的 形式 .外 电场 .光栅 周期 等 多 种 因 
XU X. 

2. 光 折 变动 态 范围 ” 光 折 变 晶 体 的 动态 范围 是 指 光 场 所 导 
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致 的 折射 率 变化 的 最 大 范围 . 它 决定 着 给 定 厚 度 的 晶体 中 可 实现 
的 最 大 衍射 效率 以 及 给 定 的 体积 内 所 能 记录 的 不 同 全 息 光栅 的 数 
目 . l 

从 理论 上 说 ,电光 晶体 的 动态 范围 通常 主要 由 两 个 因素 决定 ， 
其 一 ,晶体 内 填充 的 或 未 被 填充 的 陷阱 中 心 的 密度 ,究竟 是 哪个 因 
素 起 作用 ,要 看 填充 的 或 未 填充 的 陷阱 中 心 谁 的 密度 更 小 ,更 小 的 
决定 了 晶体 内 所 建立 的 空间 电荷 场 (E,). 其 二 ,决定 光 折 变 晶体 动 
态 范围 的 因素 是 空间 电荷 场 . 

另外 , 光 折 变动 态 范围 还 与 电荷 的 输 运 机 制 有 关 . 这 种 关系 主 
要 表现 在 下 述 3 个 方面 : 

CD 当 以 扩散 为 主要 机 制 时 , 仅 与 材料 的 电光 系数 以 及 主 折 
射 率 有 关 , 并 随 光 栅 空 间 频率 o, 的 增加 而 增加 . 

(2) 当 以 光电 导 为 主要 机 制 时 , 仅 与 晶体 的 折射 率 和 外 加 电 
场 的 强度 有 关 . 

(D 当 以 光伏 效应 为 主要 机 制 时 , 仅 与 晶体 材料 的 光伏 迁移 
长 度 有 关 . 

3. 光 折 变 效 应 的 响应 时 间 不同 的 光 折 变 晶 体 在 光 频 电场 
作用 下 ,其 折射 率 栅 的 建立 时 间 是 不 同 的 . 一 般 来 说 ,晶体 的 光 折 
变 响 应 时 间 与 晶体 的 多 种 参数 有 关 , 主 要 有 ， 

CD 蝇 体 的 介 电 弛 瑰 时 间 常 数 rs 直接 决定 着 晶体 的 光 折 变 的 
响应 速度 ,而 介 电 驰 泊 时 间 又 与 晶体 的 介 电 常 量 成 正比 ,与 电荷 迁 
移 率 成 反比 . 另外 ,电荷 的 复合 时 间 常 数 以 及 光 激 发 电荷 的 量子 效 
率 越 大 , 介 电 弛 耶 时 间 就 越 小 ,从 而 使 唱 体 的 光 折 变 响应 速度 就 越 
B]. 

D 晶体 中 电荷 的 光 激 发 速率 是 复合 速率 的 倒数 nx T 
数 与 入 射 光 强 .电荷 的 激发 截面 .电荷 的 复合 速率 有 关 , 并 随 着 光 
强 增加 而 减 小 . 也 就 是 说 ,增加 光 场 的 强度 可 以 提高 晶体 的 光 折 变 
响应 速率 . 

(3) 晶体 的 3 个 特征 时 间 常 数 . 这 3 个 特征 时 间 常 数 为 :re 
(电荷 复合 时 间 常 数 ) .re( 电 荷 漂移 时 间 常 数 ) 以 及 rp( 电 荷 扩散 时 
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间 常 数 ). 

4， 光 折 变 效应 的 分 品 率 ”作为 体 全 息 存储 材料 ,人 们 总 希望 
在 一 定 体积 的 光 折 变 唱 体内 存储 尽 可 能 多 的 信息 量 , 这 时 曲 体 的 
动态 范围 和 分 辩 率 就 起 到 了 决定 性 的 作用 . 通常 ,人 们 用 晶体 的 衍 
射 角 9 和 入 射 光波 长 4 的 选择 性 来 说 明 上 述 问 题 . 它们 分 别 表 示 
为 

A8 = A/2dsing, 
Aà = McosÜ/2dnsin?0, (1.1145 

式 中 ,n 为 晶体 的 折射 率 ,d 为 材料 的 厚度 . 

仅 从 上 面 的 公式 来 看 ,晶体 的 分 辩 率 近乎 是 由 入 射 光 的 波长 ， 
名 体 厚度 以 及 晶体 折射 率 决 定 的 ,但 实际 上 光 折 变 晶 体 本 身 的 光 
学 质量 是 一 个 非常 重要 的 参数 . 

5， 影 响 光 折 变 效 应 的 主要 参数 

CD 电光 系数 、 介 电 常 量 , 有 效 光 折 变 电荷 密度 、 光 导 以 及 暗 
ms. 

(2) 光束 在 晶体 中 耦合 时 ,能 量 转 移 方 向 的 电荷 类 型 . 

(3) 光 激 发 电荷 的 扩散 以 及 漂移 长 度 和 晶体 的 光 折 变 响应 速 
度 的 电荷 迁移 率 (jy) 或 迁移 率 (y) 寿 命 (r) 之 积 (jr). 
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第 二 章 ” 非 线 性 光学 晶体 概述 


非 线性 光学 及 其 晶体 材料 的 发 展 与 激光 技术 的 发 展 密切 相 
关 . 激光 的 产生 起 源 于 20 世纪 初期 著名 物理 学 家 Einstein 提出 的 
受 激 辐射 的 概念 . 1958 年 ,Schawlow 和 Townest"1 给 出 了 实现 以 
受 激 辐 射 为 主 的 光源 条 件 ,向 人 们 展示 了 获得 激光 的 可 能 性 . 1960 
年 , Maiman5 成 功 地 制造 出 世界 上 第 一 台 红 宝石 激光 器 . 1961 
年 ,Franken'*] 首 次 发 现 了 激光 倍 频 现象 ,这 种 现象 的 发 现 , 不 仅 标 
志 着 非 线性 光学 的 诞生 ,而 且 强 有 力 地 推动 了 非 线性 光学 蝇 体 材 
料 科 学 的 发 展 . 

激光 最 有 意义 的 应 用 ,就 是 用 来 研究 光 与 物质 间 的 非 线 性 相 
互 作用 以 及 由 此 而 导致 的 光波 间 的 非 线 性 相互 作用 . 随 着 激光 技 
术 的 发 展 和 可 调谐 激光 器 的 出 现 , 人们 对 非 线 性 光学 现象 以 及 物 
质 的 非 线性 响应 的 物理 原因 ,进行 了 一 系列 的 研究 与 探讨 ,与 此 同 
时 , 非 线性 光学 器 件 也 相应 得 到 发 展 ,诸如 :激光 倍 频 、 混 频 . 参 量 
振荡 与 放大 ;电光 调制 .偏转 、.Q 开关 和 光 折 变 器 件 等 相继 出 现 ,并 
逐步 得 到 了 应 用 与 推广 . 以 上 这 些 研究 与 应 用 ,对 非 线性 光学 晶体 
提出 了 更 多 更 高 的 物理 、 化 学 性 能 的 要 求 , 从 而 促进 了 非 线性 光学 
晶体 材料 的 迅速 发 展 . 近 40 多 年 来 ,人 们 在 研究 与 探索 非 线性 光 
学 晶体 材料 方面 作 了 大 量 工作 ,取得 了 丰硕 的 研究 成 果 , 涌 现 出 一 
批 性 能 优良 的 非 线 性 光学 唱 体 , 到 目前 为 止 ,人 们 已 将 非 线 性 光学 
晶体 材料 ,由 无 机 晶体 拓宽 到 有 机 晶体 ,由 体 块 晶体 发 展 到 薄膜 、 
纤维 和 超 唱 格 材料 . 同时 ,将 非 线性 光学 蝇 体 的 性 质 与 其 内 部 微观 
结构 联系 起 来 ,有 意识 地 通过 分 子 设 计 、 晶 体 工 程 等 科学 方法 来 探 
索 与 研制 各 种 新 型 的 非 线性 光学 晶体 材料 ,向 科学 更 深层 次 的 方 
向 发 展 ,从 而 促成 了 非 线 性 光学 领域 内 不 断 创新 . 
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82.1 非 线性 光学 晶体 的 发 展 概况 


从 非 线性 光学 晶体 与 其 非 线性 电极 化 的 关系 以 及 外 电场 对 蝇 
体 光 学 性 质 的 影响 出 发 ,或 更 具体 地 说 ,从 晶体 的 折射 率 变化 出 
发 ,我 们 将 具有 频率 转换 效应 .电光 效应 和 光 折 变 效应 等 的 晶体 统 
称 为 非 线性 光学 晶体 . 下 面 简要 地 论述 这 些 最 体 在 当前 国际 上 发 
展 的 概况 ， 


2.1.1 激光 频率 转换 (变频 ) 品 体 


非 线性 光学 频率 转换 晶体 主要 用 于 激光 倍 频 . 和 频 . 差 频 ,、 多 
次 倍 频 、 参 量 振荡 和 放大 等 方面 ,以 便 拓宽 激光 辐射 波长 的 范围 ， 
并 可 用 来 开辟 新 的 激光 光源 等 . 

当今 已 发 现 的 非 线性 光学 频率 转换 晶体 , 若 按 其 透 光 波段 范 
围 来 划分 时 ,可 分 为 下 述 三 类 . 

1. 红外 波段 的 频率 转换 晶体 k 玉 9 现 有 的 性 能 优良 的 频率 
转换 晶体 ,大 多 适用 于 可 见 光 . 近 红 外 和 紫外 波段 的 范围 .红外 波 
段 ,尤其 是 波段 在 5km 以 上 的 频率 转换 部 体 ,至 今 能 得 到 实际 应 
用 的 较 少 . 过 去 已 研究 过 的 红外 波段 的 晶体 ,主要 是 黄 铜 矿 结构 型 
的 晶体 ,诸如 ,AgGaS:,， AgGaSe;, CdGeAs;, AgGa (Sei: S:)2, 
AgsAsSes 和 Tl;AsSe; 等 晶体 . 这 些 晶 体 的 非 线性 光学 系数 虽然 
很 大 ,但 其 能 量 转换 效率 大 多 受到 晶体 光学 质量 和 晶体 尺寸 大 小 
的 限制 ,从 而 得 不 到 广泛 的 应 用 . 因此 ,对 于 这 些 现 有 的 红外 波段 
的 频率 转换 晶体 ,很 有 必要 作 深 入 研究 ,诸如 对 相 图 与 相 平 衡 的 研 
究 , 改 进 晶体 生长 工艺 技术 等 ,以 求 得 生长 出 优质 .大 尺寸 的 晶体 ， 
在 上 述 这 些 红 外 非 线 性 光学 晶体 中 ,TlsAsSes 和 CdGeAs: 晶体 的 


非 线性 光学 品质 因子 | 5| 较 大 ,X 为 非 线性 光学 系数 ,n 为 晶体 的 


折射 率 , 更 有 必要 作 些 深入 的 研究 . 在 整个 非 线性 光学 的 光谱 波段 
范围 内 ,红外 波段 的 非 线性 光学 晶体 是 一 个 薄弱 环节 ,因此 ,对 此 
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波段 的 新 型 频率 转换 晶体 急 待 加 强 研 究 . 

2. 从 可 见 光 到 红外 波段 的 频率 转换 晶体 [1 在 此 波段 内 ， 
人 们 对 频率 转换 晶体 研究 得 最 多 , 现 已 有 相当 多 的 备 选用 材料 , 研 
究 表 明 ,在 现 有 的 无 机 化 合 物 , 即 磷酸 盐 、. 碘 酸 盐 、 锅 酸 盐 等 非 线性 
光学 晶体 中 , 均 存 在 着 从 可 见 光 到 红外 波段 的 性 能 良好 的 频率 转 
Tf. 

(1 ) 磷 酸 盐 晶体 

G) 磷酸 二 氧 钙 (KH;PO,) 结 构 型 晶体 ,简称 KDP 型 晶体 ， 
KDP 78 dà f , £115 ERR — CER NH,E;PO, ,简写 为 ADP) ,磷酸 二 
4 88. 9E RR — SEE CRbH;PO,, fj S Jy RDP) ewe MRAR 
(NH,H;AsO,, fij 79 ADA), M R — AH (KH:As0,, 简写 为 
KDA), Wi E£ — & él (RbH;AsO,, 简写 为 RbDA)、 砷 酸 二 氢 饮 
(CsH;AsO, ,简写 为 CDA)…; 以 及 气 化 的 KDP 型 晶体 一 一 磷酸 
<H CK CD, H,);PO, , fif 5i Jy DKDP) 、 砷 酸 二 气 馅 [Cs(Di-。 
H42;AsO,, ffl 5j yj DCDA JS d Hi. 

KDP 型 晶体 是 用 水 溶液 法 或 重水 溶液 法 生长 的 ,它们 多 数 具 
有 优良 的 压 电 .电光 和 频率 转换 性 能 . 第 二 次 世界 大 战 期 间 ,这些 
草 体 作为 压 电 换 能 器 , 声 纳 等 常用 的 晶体 材料 . 自 20 世纪 60 年 代 
初 激光 技术 出 现 以 后 ,KDP 型 晶体 在 光电 子 技术 领域 中 得 到 了 广 
泛 的 应 用 ,它们 不 仅 是 性 能 优良 的 电光 晶体 ,而 且 也 是 性 能 较 好 的 
频率 转换 材料 ,特别 是 随 着 高 功率 激光 系统 在 受 控 热 核反应 、 核 爆 
模拟 等 重大 技术 上 的 应 用 ,使 得 对 KDP 晶体 的 研究 又 进入 了 一 
个 新 的 阶段 ,因为 尽管 各 种 新 型 的 频率 转换 晶体 不 断 涌现 , 观 其 综 
合 的 性 能 ,能 够 适用 于 激光 核 聚 变 等 高 功率 激光 系统 中 的 晶体 ,到 
目前 为 止 ,也 仅仅 只 有 KDP 型 晶体 为 优选 对 象 . 从 水 溶液 中 可 很 
容易 地 生长 出 高 光学 质量 、 特 大 尺寸 的 KDP 晶体 , 它 的 透 光波 段 
从 紫外 到 近 红 外 波段 ,激光 损伤 阔 值 中 等 , 倍 频 阔 值 功率 在 
100mW 以 上 ,并 易于 实现 相位 匹配 等 优点 . 因此 ,KDP 晶体 是 高 
功率 激光 系统 中 较 理 想 的 频率 转换 晶体 材料 . 

Gi) SERE CE SUR CK TIOPO OO d e, fj P KTP dà fk. KTP 晶体 
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首先 是 由 法 国 国家 科学 研究 中 心 于 1971 年 用 高 漫 溶液 法 生长 出 
来 的 . 1976 年 ,美国 DuPont 公司 采用 水 热 法 ,也 生长 出 KTP i 
体 , 并 获得 了 专利 权 ， 

KTP 晶体 号 称 频率 转换 的 “全 能 冠军 ”材料 , 它 具有 倍 频 系 数 
大 , 透 光 波段 宽 , 损 伤 阔 值 高 ,转换 效率 高 ,化 学 稳定 性 好 等 优点 ， 
因此 ,在 应 用 方面 受到 了 重视 , 现 已 在 Nd : YAG 激光 频率 转换 方 
面 获得 了 广泛 的 应 用 . 我 国 自 20 世纪 80 年 代 起 ,先后 用 高 温 溶 液 
法 和 水 热 法 生长 出 高 光学 质量 的 大 尺寸 KTP 晶体 ,并 实现 了 稳 
定 的 批量 生产 ,该 产品 出 口 到 欧洲 、 美 国 .日 本 等 地 区 和 国家 . 

(2) 碘 酸 盐 曲 体 

碘 酸 盐 上 晶体 包括 a 碘 酸 锂 (o-LilIO,)、 碘 酸 (HIO:,)、 碘 酸 钾 
(KIO;) 等 晶体 ,这 类 晶体 均 采 用 水 溶液 法 生长 ,其 中 能 作为 材料 
来 应 用 的 只 有 a-LiIO; 蝇 体 ,这 种 晶体 的 优点 是 透 光波 段 宽 、 能 量 
转换 效率 高 , 且 易 于 从 水 溶液 中 生长 出 优质 大 尺寸 晶体 等 . a- 
LiIO, 晶体 是 美国 贝尔 实验 室 于 1968 年 首先 发 现 的 非 线性 光学 
晶体 . 20 世纪 70 年 代 , 前 苏联 曾 有 人 采用 循环 对 流 流动 法 生长 出 
较 大 尺寸 的 晶体 . 20 世纪 80 年 代 , 美 国 Cleveland 晶体 公司 对 a- 
LilO, 晶体 进行 了 批量 生产 . 20 世纪 70 年 代 以 后 ,中 国 科学 院 物 
理 研 究 所 相继 地 对 a-LiIO; 晶体 生长 . 相 变 、 性 能 和 生长 机 制 等 方 
面 进行 了 系统 的 研究 ,取得 了 丰硕 研究 成 果 , 同 时 ,对 此 晶体 进行 
了 批量 生产 ,所 生长 出 的 晶体 最 大 尺寸 为 4895mm , 重 达 2kg 以 上 ， 
这 在 当时 来 说 ,无 论 是 晶体 的 尺寸 大 小 .重量 和 质量 均 是 处 于 世界 
最 高 水 平 . 

(3) RREA 

4 ER 55 iR D tuf BER BE CLINbO , SERA CKNbO , HRE 
Y (Sr; .Ba;Nb,O«D . 86 M L6 CBa;NaNb;Oi,) , $H E£ $8 (LiTaO;) 
等 晶体 ,这 些 唱 体 均 多 采用 熔 体 提 拉 法 生长 ,其 中 以 LiNbO; 晶体 
研究 得 最 多 ,用 量 也 最 大 . 

G) SER 98 (LiNbO:) 唱 体 , 简 称 LN 晶体 , 它 上 共有 多 功能 性 
质 , 用 途 极 为 广泛 .诸如 :这 种 晶体 可 用 于 声 表面 波 、 滤 波 器 、 光 波 
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导 、 光 导 器 件 .Q 开关 ,电光 调制 .传感器 .激光 倍 频 等 方面 .LN dh 
体 集 电光 、 声 光 、 光 弹 、 变 频 . 光 折 变 等 效应 于 一 身 , 这 在 人 工 晶 体 
中 是 很 难 见 的 ,而 生长 LN 晶体 ,晶体 原料 来 源 丰 富 ,价格 低廉 , 易 
于 生长 出 大 尺寸 体 块 晶体 . LN 晶体 作为 商品 出 现在 国际 市 场 上 
已 有 30 多 年 的 历史 ,为 了 提高 该 晶体 的 抗 激光 损伤 能 力 ,高 挨 
Mg : LN 晶体 ,显著 地 提高 了 抗 激光 损伤 能 力 . 对 LN 晶体 进行 双 
18 Mg :Nd:LN, 便 成 为 既 具 有 激光 .又 具有 非 线性 复合 功能 的 激 
光 自 倍 频 唱 体 ,可 用 于 制造 微小 型 激光 器 . 双 掺 Fei Mg LN 晶体 
具有 优良 的 光 折 变 存储 性 能 ,为 当前 一 种 重要 的 信息 材料 . 最 近 几 
年 来 ,人 们 采用 改进 的 提 拉 法 生长 化 学 计量 比 LN 晶体 ,所 生长 的 
LN 单 晶体 的 LisO 含量 已 非常 接近 50mol% 化 学 配 比 , 化 学 计量 
比 的 LN 晶体 ,由 于 晶 格 完整 ,消除 了 晶体 本 征 缺 陷 的 不 良 影 响 ， 
从 而 使 晶体 的 性 能 得 到 了 改善 ,诸如 : 矫 奖 场 显著 地 减 小 ,电光 系 
数 、 倍 频 系数 、 光 折 变 灵敏 度 等 均 有 一 定 程度 的 提高 ,并 有 可 能 开 
拓 出 新 的 应 用 领域 . 因此 ,生长 高 质量 .大 体积 的 化 学 计量 比 LN 
单 晶 体 ,已 成 为 当前 晶体 材料 领域 中 一 个 研究 热点 . 

Gi) RA CKNbOJ dà P ,简称 KN Rik. KN 晶体 具有 优异 
的 非 线性 光学 性 能 .电光 性 能 及 其 光 折 变性 能 . 在 激光 倍 频 和 光 折 
变 领域 中 早已 受到 人 们 的 重视 . 近年 来 ,又 发 现 KN 晶体 具有 优异 
的 压 电 特性 ,其 声 光 Q 值 比 LN 晶体 和 水 晶 (x-SiO:) 的 都 高 出 一 
个 数量 级 . KN 晶体 的 激光 损伤 冰 值 不 高 (350MWy/em2) ,但 KN 
晶体 的 倍 频 系 数 很 大 , 当 ) 一 825nm 时 ,ds 一 33. 3pm/V , ds = 
20. 5pm/V ,qa 二 16. Ipm/V ,因此 ,KN 晶体 可 用 于 半导体 激光 器 
发 射 的 毫 瓦 级 激光 倍 频 领域 ,KN 晶体 对 毫 瓦 级 激光 的 转换 效率 
比 KTP ,BBO 等 著名 的 非 线 性 光学 晶体 要 高 出 3 到 4 个 数量 级 ， 
这 是 KN 晶体 作为 变频 材料 的 独特 优势 ,而 其 他 无 机 晶体 是 无 法 
比拟 的 . 

3. 紫外 波段 的 频率 转换 晶体 n4-16 紫外 波段 的 频率 转换 晶 
Ik ,研究 最 早 的 是 五 硼酸 钾 (KB:Os*。H2:O) 晶 体 , 虽 然 它 的 透 光 波 
段 可 达 真 空 紫外 区 ,但 它 的 倍 频 系数 甚 小 , 仅 为 ADP 晶体 的 
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1/10, 因 此 在 应 用 上 受到 很 大 的 限制 . 20 世纪 70 年 代 通过 分 子 设 
计 等 研究 方法 ,发 现 了 尿素 [CO (NH:)?] 唱 体 是 具有 优良 性 能 的 
紫外 频率 转换 材料 ,但 这 种 晶体 的 生长 工艺 要 求 苛 刻 ,生长 优质 大 
尺寸 晶体 的 周期 长 ,而 且 在 应 用 时 ,抛光 面 和 解 理 面 极 易 潮解 , 故 
在 使 用 上 也 很 不 方便 ,因此 在 应 用 上 受到 了 一 定 的 限制 . 长 期 以 
来 ,人 们 在 固体 激光 器 研究 领域 中 ,不 少 科学 家 一 直 希 望 能 够 获得 
一 种 较 理 想 的 紫外 频率 转换 晶体 材料 ,但 在 国际 上 总 未 能 得 到 实 
现 , 因 而 , 便 将 紫外 倍 频 的 愿望 转向 气体 激光 器 上 ,但 气体 激光 器 
的 体积 庞大 ,使 用 也 不 方便 ,就 在 这 时 ,中 国 科学 院 福建 物质 结构 
研究 所 在 晶体 结构 与 性 质 相 结合 的 学 术 思 想 指 导 下 ,对 硼酸 盐 系 
列 晶体 的 结构 . 相 图 和 器 体 生长 等 进行 了 系列 的 研究 工作 ,提出 了 
非 线 性 光学 晶体 的 阴离子 基 团 理论 ,到 20 志 纪 80 年 代 相 继 成 功 
地 发 现 了 性 能 优良 的 紫外 频率 转换 材料 , 即 偏 硼酸 钢 (8-BaB:O,) 
与 三 硼酸 锂 (LiB:Os) 等 晶体 ,这 一 重要 的 科研 成 果 ,改变 了 一 些 科 
学 家 过 去 的 观点 ,在 国际 学 术 界 引 起 了 很 大 的 反响 , 美 、 日 .西欧 等 
国家 曾 一 度 掀起 了 一 场 研 究 与 购买 偏 硼酸 钢 唱 体 的 高 潮 . 

(1) 偏 硼酸 钢 (8-BaBsO,) 晶 体 ,简称 BBO dà Hk. BBO dà P X 
出 的 优点 是 : 非 线 性 光学 系数 大 [di 二 5.8Xaqdse (KDP)], 激 光 损 伤 
阔 值 高 (5GW/em2, 10ns, A = 1069nm) , 3E W 3& X6 di EL (190 — 
3500nm ) , E RS #8 f DE AE IX JEJ (406 — 3500 /nm) ,高 的 激光 损伤 阔 
值 ,高 的 光学 均匀 性 . 对 Na: YAG 和 Nd:YLF 激光 可 实现 二 、 三 、 
四 和 五 次 谐 波 发 生 , 它 是 在 国际 上 应 用 最 多 的 一 种 紫外 非 线 性 光 
学 晶体 材料 . 

(2) ZWA CLIB.O ih tE , P LBO dà Ak. LBO 晶体 的 突 
出 优点 是 : 宽 的 透 光 范 围 , 高 的 光学 均匀 性 (zs10-s/cm) ,高 的 
激光 损伤 阔 值 (18. 9GW /em^) , 宽 的 接收 角 和 小 的 离散 角 , 在 宽 的 
波段 范围 内 可 实现 I 型 和 工 型 非 临界 相位 匹配 (NCPM) ,可 用 于 
Nd;YAG,Nd:YLF 激光 二 倍 频 、 三 倍 频 . LBO 晶体 是 一 种 宽带 可 
调谐 的 光 参 量 振荡 (OPO7 和 光 参 量 放大 (OPA) 极 优异 的 材料 . 近 
年 来 ,使 用 激光 半导体 二 极 管 (LD) 泵 浦 Nd:YAG ,Nd:YVO,， 


。84 。 


Nd:YLF 晶体 ,并 使 用 腔 内 倍 频 技 术 和 LBO 倍 频 晶体 已 经 可 取 
得 瓦 级 红 、 绿 、 蓝 (RGB) 三 基色 的 相干 光 输 出 ,这 一 研究 结果 对 实 
现 大 屏幕 彩色 激光 显示 器 的 实用 化 及 商品 化 将 起 到 开拓 作用 . 
LBO 晶体 无 疑 地 是 当前 最 为 优异 的 非 线性 光学 晶体 材料 之 一 ,在 
国际 上 号 称 为 “中 国 晶体 ” 

(3) 三 硼酸 饮 (CsB:O:) 唱 体 ,简称 CBO dà f. CBO 晶体 是 继 
LBO 晶体 之 后 ,于 20 世纪 90 年 代 初 期 而 又 发 现 的 一 种 新 型 紫外 
非 线性 光学 晶体 . CBO 晶体 只 有 一 个 非 零 的 非 线性 光学 系数 ， 
du 二 2.7Xdss(KDP), 透 光 范 围 为 167~3000nm ,此 种 晶体 可 实现 

1, I 两 型 1064nm 的 倍 频 和 三 倍 频 . C LBO 晶体 相 比 ,潮解 
HRK. 

(4) ZB RR 46 GE CCSLiB,Os 晶体 ,简称 CLBO di fi, IC Ph d 
体 是 在 研究 LBO M CBO 两 种 晶体 基础 上 发 现 的 新 型 硼酸 盐 紫 外 
非 线 性 光学 吕 体 . CLBO 晶体 的 截止 波长 为 180nm, 比 BBO dà f 
的 截止 波长 190nm 要 短 , 对 Nd : YAG 激光 能 够 实现 四 和 五 倍 
频 . CLBO 晶体 属 同 成 分 熔融 ,采用 熔 体 提 拉 法 可 获得 大 尺寸 透明 
单 晶 , 它 是 一 种 有 发 展 前 途 的 紫外 非 线 性 光学 晶体 材料 . CLBO h 
体 的 潮解 性 较 严 重 , 如 何 解决 好 此 种 晶体 的 防潮 问题 ,是 实现 
CLBO 晶体 能 否 得 到 广泛 应 用 的 关键 因素 . 

(5) 深 紫 外 非 线性 光学 晶体 .KBe:BO;F。 晶体 ,简称 KBBF dà 
体 , KBBF 晶体 是 运用 阴离子 基 团 理论 在 无 机 单 蝇 数据 库 找 到 的 
深 紫 外 非 线 性 光学 晶体 , 它 具 有 宽 的 透 光 范 围 , 从 155 3800nm, 
有 适中 的 双 折 射 率 (An). An 为 0. 07 与 0. 077 之 间 ,能 够 对 波长 为 
1. 064um 的 Nd 离子 激光 器 实现 六 倍 频 激光 输出 .KBBF 晶体 的 
基本 结构 基 元 为 BO, 三 角形 基 团 和 BeO;F 四 面体 基 团 . 基 团 间 形 
成 了 无 限 二 维 平面 网 络 , 层 与 层 之 间 通 过 K 5 F 的 离子 键 相 联 ， 
层 与 层 之 间 键 合力 其 弱 , 正 因为 这 样 ,KBBF 晶体 具有 强烈 地 层 状 
生长 习性 ,晶体 很 难 长 厚 , 且 不 易 加 工 ,易于 解 理 , 故 难 以 实用 化 . 
随后 , 陈 创 天 等 应 用 阴离子 基 团 理论 方法 ,在 保持 KBBF 晶体 有 
利 构 型 的 前 提 下 ,设计 和 合成 了 一 系列 结构 和 性 能 与 KBBF 晶体 
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类 似 , 而 又 克服 了 层 状 生长 习性 的 晶体 ,诸如 : SrsBe:B:O， 
(SBBO ) , Ba;Be;B,O; (TBO), BaALB;O; (BABO) 和 K;ALB;O; 
(KABO) di fk. 这 些 蝇 体 的 基本 结构 基 元 都 是 BO, 三 角形 基 团 
和 BeO, 或 AlO, 四 面体 基 团 . BO; 基 团 平行 排列 ,与 BeO, 3 AlO, 
基 团 共用 氧 原子 形成 无 限 平面 二 维 网 络 , 层 与 层 之 间 通 过 四 面体 
基 团 中 不 在 平面 网 络 的 氧 原子 以 共 价 键 相 连 . 这 样 ,不 仅 保持 了 晶 
体 双 折射 率 (An) 适 中 ,消除 了 层 状 生长 习性 等 . 尤其 是 KABO， 
BABO df, UI Al 原子 取代 了 Be 原子 , 变 成 无 毒 原子 的 晶体 ,晶体 
易于 生成 体 块 唱 体 . 其 中 KABO 晶体 可 能 是 最 先 达到 实用 的 晶体 ， 
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从 线性 电光 效应 的 发 光 机 制 来 看 ,电光 晶体 发 光 仍 然 是 非 线 
性 电极 化 过 程 . 从 这 个 意义 上 来 讲 ,电光 晶体 完全 可 归属 于 非 线 性 
光学 章 体 的 研究 范畴 . 

电光 晶体 在 现代 光学 和 激光 技术 中 有 很 重要 的 应 用 . 电光 晶 
体 主要 用 于 快速 光 快 门 .Q 开关 ,振幅 调制 器 、 相 位 调制 器 、 电 光 偏 
转 器 等 方面 ,这些 电光 器 件 的 应 用 ,提高 了 激光 器 的 性 能 ,扩大 了 
激光 的 应 用 范围 ,促进 了 激光 技术 的 发 展 . 

电光 技术 在 20 世纪 70 年 代 处 于 大 发 展 时 期 . 已 发 现 的 主要 
的 电光 晶体 材料 有 :磷酸 二 气 钙 (DKDP). 锯 酸 锂 (LN). 钥 酸 锂 
(LT) . 乌 锯 酸 钊 (KTN) 、 氯 化 亚 铀 (CuCl) 和 磷酸 钦 氧 钾 (KTP ) 等 
ial. 

(1) RRRA CDKDPO Rik. 生长 DKDP 晶体 的 传统 方法 ， 
多 采用 重水 (D:O) 溶 液 缓慢 降温 法 E i HAE HE SERE P s HOT ed fr 
素 (H-D) 效 应 的 影响 ,易于 出 现 单 斜 相 杂 品 , 这 样 就 给 生长 四 ( 正 ) 
方 相 电 光 晶 体 带 来 了 一 定 的 困难 ,而 且 上 晶体 生 长 速度 慢 , 生 长 周期 
长 . 新 近 已 有 较 成 熟 的 报道 ,可 采用 快速 法 生长 优质 大 尺寸 DKDP 
晶体 . 这 种 晶体 易于 潮解 ,因此 在 晶体 加 工时 ,所 要 求 的 工艺 技术 
条 件 较 高 . 多 年 来 ,DKDP 晶体 一 直 是 得 到 广泛 应 用 的 电光 晶体 ， 
也 是 激光 频率 转换 较 好 的 材料 . 
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(2) &RE EE CLNO RI LEE BR CL TO db 8, 20 世纪 70 年 代 , 对 生 
长 大 尺寸 LN 和 LT 晶体 ,在 国际 上 已 取得 了 突破 性 进展 ,采用 熔 
体 提 拉 法 , 均 可 生长 出 大 尺寸 单 晶 . 此 两 种 晶体 主要 用 于 光波 导 、 
声 表面 波 、 光 开关 和 电光 调制 器 等 方面 . 

LN 晶体 的 最 显著 的 缺点 是 , 光 损 伤 阔 值 太 低 . 20 世纪 80 年 
代 末 ,通过 高 掺 MgO 的 Mg:LN 晶体 ,把 光 损 伤 阔 值 提高 到 
100MW /cm* 量 级 ,但 作为 电光 上 晶体 材料 来 使 用 时 ,仍然 具有 较 高 
的 半 波 电压 ,因而 在 使 用 时 仍 受到 一 定 的 限制 . 新 近 为 了 克服 LN 
晶体 的 本 征 缺 陷 , 采 用 改进 的 熔 体 提 拉 法 来 生长 化 学 计量 比 LN 
di Pk ,在 国内 外 已 成 为 研究 热点 ,并 初 见 成 效 ， 

(3) 48 BEER BR CK Ta.Nb, .DO:) 晶 体 , 简 称 KTN dà. KTN dà 
体 的 电光 系数 较 大 , 半 波 电压 也 较 低 , 透 光 波段 也 较 宽 ,电光 调制 
效果 较 好 ,因此 , 它 是 一 种 有 发 展 前 景 的 电光 晶体 材料 . 但 生长 优 
质 大 尺寸 的 KTN 晶体 目前 尚未 完全 过 关 . 

(4) 氯 化 亚 铜 (CuCl) 晶 体 , 最 显著 的 特点 是 , 透 光波 段 宽 
(0. 4—20. 5um) , 它 主要 用 在 10. 6pm 的 红外 波段 的 调制 器 上 . 早 
期 使 用 的 氯 化 亚 铀 晶体 大 多 是 从 熔 体 中 直接 生长 出 来 的 ,晶体 尺 
寸 有 几 个 立 广 厘米 大 小 ,在 温度 为 407C 时 有 一 个 相 变 点 , 当 温 度 
高 于 407C 时 ,晶体 结构 属于 纤维 锌 矿 结构 型 ;在 407C 以 下 时 , 转 
变 为 闪 锌 矿 结构 型 ,这 个 相 转变 使 晶体 内 部 产生 严重 的 应 变 ,进行 
晶体 退火 ,也 很 难 完全 消除 . 晶体 若 采 用 凝 胶 法 来 生长 ,虽然 能 够 
得 到 高 光学 质量 的 CuCl 晶体 ,但 很 难 生长 大 尺寸 的 晶体 . 另外 ， 
握 化 亚 铜 晶体 还 可 采用 载 吉 下 降 法 生长 ,加 入 少量 的 助 熔剂 (20% 
KCD ,可 使 CuCl 晶体 的 相 转 变 点 降低 到 407C 以 下 ,使 晶体 的 内 
应 力 减少 . 

由 于 生长 高 光学 质量 .大 尺寸 CuCl 晶体 的 困难 ,因此 , 便 阻 
得 了 该 种 晶体 的 应 用 与 推广 . 

(5) BERE EK SUBE (K TP AH. KTP 晶体 是 性 能 最 为 优异 的 激 
光 变 频 晶体 材料 之 一 ,同时 它 也 是 性 能 优良 的 电光 晶体 材料 ,对 此 
种 晶体 研究 得 最 为 深 透 . 
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当前 ,在 电光 晶体 材料 中 ,KTP TITIRA 质 因数 QCQ== 
nYen 为 晶体 的 折射 率 ,7 为 电光 系数 ,e 为 介 电 常 数 ) 为 最 高 , 20 
世纪 80 年 代 , 人 们 采用 离子 交换 技术 成 功 地 制 成 高 光学 质量 的 
KTP 波导 ,并 发 现 用 Rb+,Cs+,TI+ 等 离子 进行 对 K- 离 子 交 换 
时 ,这 些 离子 沿 KTP 晶体 方向 的 扩散 系数 要 比 沿 x-y 平面 的 大 
几 个 数量 级 . 要 想得到 边界 清晰 的 波导 ,必须 使 用 = 切 KTP ÆR. 
对 于 波导 的 深度 则 取决 于 KTP 衬 底 的 电导 率 . 为 了 改进 光波 导 
的 均匀 性 和 减少 衬 底 电 导 率 的 变化 而 带 来 的 影响 ,在 用 作 离 子 交 
换 的 单价 硝酸 盐 中 加 入 离子 尺寸 相当 的 两 价 离子 ,诸如 :Ba”， 
Sr2+ 等 , 制 得 了 在 深度 方面 也 被 限制 得 很 好 的 波导 . 

KTP 咏 体 在 电光 应 用 的 方面 ,不 仅 是 一 种 优异 的 光波 导 材 
料 ,同时 也 是 一 种 性 能 优良 的 电光 调制 器 材料 . 采用 KTP 晶体 制 
成 的 振幅 电光 调制 器 ,可 用 作 Nd : YAG 激光 系统 的 Q 开关 ,这 
种 KTP 晶体 电光 调制 器 还 适用 于 高 平均 功率 (3kW/cm2?) 的 激光 
系统 以 及 中 红外 波长 (2. 02pm 和 2. 94m). 在 过 去 较 长 时 间 阶 段 ， 
作为 电光 器 件 所 用 的 KTP 晶体 均 采用 水 热 法 生长 的 ,但 用 水 热 
法 生长 的 KTP 晶体 ,并 不 是 晶体 的 所 有 部 位 的 光学 质量 都 能 满 
足 应 用 要 求 ,而 且 水 热 法 生长 的 KTP 晶体 的 价格 比 常用 作 电 光 


LN 材料 贵 得 多 ,尽管 KTP 晶体 制 成 的 电光 器 件 性 能 比 LN 晶体 c 


制 成 的 好 得 多 ,但 推广 应 用 受到 了 价格 的 限制 . 

采用 高 温 溶液 法 (也 称 为 助 熔 剂 法 ) 生 长 的 KTP 晶体 ,由 于 
电导 率 太 大 , 约 为 10-7/Q。cem 数量 级 ,不 能 应 用 ,水 热 法 生长 的 
KTP 晶体 的 电导 率 一 般 在 107 — 1071/0 * cm 数量 级 ,不 存在 电 
导 率 过 大 的 问题 . 采用 高 温 溶液 法 生长 的 KTP 晶体 ,由 于 晶体 的 
电导 率 太 大 ,无 法 用 于 电光 器 件 方面 .北京 人 工 晶 体 研 究 所 对 如 何 
降低 KTP 晶体 的 电导 率 问 题 , 多 年 来 进行 了 大 量 的 研究 工作 , 找 
到 了 解决 的 办 法 ,终于 将 高 温 溶液 法 生长 的 KTP 晶体 的 电导 率 
降低 了 3 个 数量 级 ,达到 10-*/Q。cm, 使 其 所 生长 的 KTP 晶体 
的 电导 率 达 到 了 制造 电光 器 件 技 术 指标 要 求 . 以 便 将 低 电导 率 
KTP 晶体 电光 器 件 逐 步 推 向 产业 化 ， 

* BR e 


总 的 看 来 ,人 们 发 现 的 电光 晶体 的 品种 虽然 不 少 ,但 真正 能 满 
足 各 种 技术 并 符合 指标 要 求 的 却 为 数 不 多 ,而 且 现 在 能 使 用 的 部 
体 大 多 是 些 较 古 老 的 人 工 无 机 晶体 ,当前 人 们 虽然 对 有 机 聚合 物 
电光 材料 进行 了 大 量 研究 ,但 尚未 能 达到 实用 化 的 要 求 . 


2.1.3 Jc: $1325 5 (60079 


光 折 变现 象 是 人 们 在 20 世纪 60 年 代 中 期 发 现 的 一 种 新 奇 的 
光学 现象 . 光 折 变 晶 体 大 多 是 电光 晶体 ,并且 具 有 光电 导 性 质 . 可 
以 说 , 光 折 变 晶体 是 集 电光 效应 和 光电 导 效 应 于 一 身 , 从 而 表现 出 
一 系列 新 奇 的 光学 现象 . 光 折 变 晶 体 是 一 类 弱 光 非 线性 光学 晶体 
材料 ,扩大 了 非 线 性 光学 晶体 材料 的 研究 领域 ,可 用 弱 光 来 研究 非 
线性 光学 . a 

光 折 变 效 应 的 发 现 , 首 次 来 自强 激光 照射 LN 晶体 所 产生 的 
光 致 损伤 ,但 这 种 损伤 不 是 永久 性 的 ,也 不 是 不 可 逆 的 ,已 损伤 的 
LN 晶体 ,只 要 在 200C 温 度 下 加 热 几 个 小 时 ,再 冷却 至 室温 ,或 用 
均匀 光照 一 段 时 间 等 方法 , 均 可 使 损伤 消除 或 复原 .用 弱 光 长 时 间 
照射 晶体 ,同样 会 产生 损伤 ,损伤 的 强 弱 与 照射 光 的 功率 与 时 间 乘 
积 成 正比 例 . 

光 折 变 晶 体 研 究 的 驱动 力主 要 来 源 于 两 个 方面 ,其 一 :利用 光 
折 变 晶体 只 需要 低 功率 激光 ,就 可 在 室温 下 进行 多 种 不 同 光 信 和 号 
处 理 和 运算 . 从 更 广 的 意义 来 讲 , 对 光 折 变 晶 体 研究 的 驱动 力 在 于 
并 行 计算 的 需要 , 当 有 大 量 数据 要 处 理 时 ,或 要 求 在 一 定时 间 内 完 
成 目前 超级 数字 计算 机 难以 胜任 的 计算 任务 时 ,只 有 求助 于 光 折 
变 器 件 , 新 颖 而 独特 的 光 折 变 器 件 的 结构 简单 、 紧 次 .成 本 低 . 光 折 
变 晶 体现 已 初步 实现 的 效应 有 :和 矩阵 反 演 .光束 消除 .光束 合并 或 
锁定 ,关联 在 储 器 .定时 干涉 测量 、 冰 值 检 验 、 卷 积 /相关 边缘 加 
强 、 差 分 /积分 .全 息 存 储 、 波 长 转换 、 光 学 限 幅 、 非 相干 -相干 转换 、 
光束 转向 控制 以 及 射频 信和 号 相关 等 . 其 二 : 光 折 变 晶 体 的 非 线 性 光 
学 系数 非常 高 ,实验 中 可 以 产生 许多 新 过 程 和 新 现象 . 用 光 折 变 唱 
体 和 连续 调谐 激光 器 已 做 成 增益 因子 高 达 4000 的 光学 放大 器 ,已 
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实现 了 自 起 动 ,不 需要 外 来 泵 浦 光束 的 自 泵 浦 相位 共生 器 等 . 正 因 
为 有 以 上 所 述 的 各 方面 的 优点 和 应 用 ,使 得 人 们 在 近 几 年 来 对 光 
折 变 晶体 的 研究 倍加 重视 . 因此 , 光 折 变 晶体 在 研究 非 线性 光学 品 
体 领 域 中 占有 独特 的 地 位 ,并 已 初步 地 形成 了 光 折 变 非 线性 光学 
学 科 . 

经 过 近 40 年 的 研究 ,人 们 所 发 现 的 光 折 变 晶 体 大 致 可 分 为 四 
种 类 型 , 即 铁 电 体 氧化 物 . 非 铁 电 体 氧化 物 .半导体 型 和 有 机 光 折 
变 晶 体 等 四 种 类 型 . 

L 铁 电 体 氧 化 物 光 折 变 晶体 ”此 种 类 型 的 光 折 变 晶体 是 一 
类 非常 重要 的 光 折 变 唱 体 材 料 . 

(1) KRA BaTiO) B Hs. BaTiO; 晶体 是 人 们 最 早 发 现 的 铁 

, 电 体 ,也 是 人 们 研究 较 深 入 地 光 折 变 唱 体 , BaTiO 晶体 具有 多 种 
相 变 结构 ,从 高 温 到 低温 要 经 历 5 次 相 变 过 程 ,只 有 在 120C 以 下 
属于 正方 (四 方 ) 晶 系 的 BaTiO, 晶体 才 具 有 铁 电 性 , 亦 即 才能 成 
为 光 折 变 唱 体 . 

20 世纪 80 年 代 末 ,由 于 对 光 折 变 效 应 研究 的 需要 ,在 国际 上 
竞相 研制 优质 大 尺寸 BaTiO; 晶体 ,中 国 科学 院 物 理 研究 所 采用 
顶部 籽 晶 法 ,以 过 量 的 TiO; 为 自 溶剂 ,生长 出 直径 为 2.0 一 
3. 0cm ,厚度 为 1.5 一 2. 5cm BaTiO; 晶体 ,晶体 尺寸 和 质量 均 达 到 
国际 商品 化 技术 指标 ,随后 又 研制 成 功 Ce:BaTiO; 晶体 ,提高 了 
BaTiO; 晶体 自 泵 浦 相位 共 斩 效 应 ,这 种 创新 晶体 在 高 科技 领域 中 
有 更 重要 的 应 用 . 

BaTiO; 具有 优良 的 电光 性 能 和 大 的 光 折 变 效应 . XE Ba TiO dà 
体 进行 还 原 处 理 , 有 助 于 提高 光 折 变 灵敏 度 和 响应 时 间 . 

(2) RH CKNbOJ d , PER] KN 晶体 具有 优良 的 电光 、 倍 
频 、 压 电 等 性 能 , 摊 入 Fe 的 Fe : KN dA EOS DER AEAT E d HR. 
20 世纪 80 年 代 末 ,北京 人 工 唱 体 研 究 所 采用 顶部 籽 卓 泡 生 法 生 
长 出 优质 大 尺寸 Fe : KN 光 折 变 唱 体 , 唱 体 经 退火 处 理 后 ,在 室 
温 下 的 光 折 变性 能 是 : 自 泵 浦 共 罗 反 射 率 高 达 70% ,响应 时 间 小 
于 3ns ,衍射 效率 达 90% ,增益 为 70% ,吸收 系数 为 1. 1%, 光 折 变 
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性 能 甚 为 优异 . 

(3) SER BR CLINbO,D Mik. LN 晶体 是 人 们 发 现 的 最 早 光 折 
AERE. 采用 熔 体 提 拉 法 较 易 于 获得 高 质量 大 尺寸 单 晶体 . 多 年 
来 ,人 们 对 LN 晶体 的 光 折 变性 能 的 研究 ,主要 集中 在 摊 质 LN dh 
体 上 面 ,LN REBA Mg Fe 离子 后 , 便 成 为 高 分 辨 率 全 息 存 由 
Sb DeL. 哈尔滨 工业 大 学 和 南开 大 学 对 LN 光 折 变 晶 体 均 进行 
了 大 量 研究 工作 ,研究 了 摊 质 LN 晶体 生长 、 机 制 与 应 用 ,获得 了 
优异 的 研究 成 果 ， 

(4) £8 & ES 88 (KTa,Nb, OO.) dà Hk. KTN 是 KNbO， 和 
KTaO, 的 固溶体 ,KTN 晶体 的 电光 系数 高 达 1400 X 107 7m/V, 
在 锟 酸 盐 类 晶体 中 为 最 大 的 . KTN 晶体 属于 钙 铁 矿 型 结构 , 它 从 
高 温 到 低温 存在 着 从 立方 Gx3m) 一 正方 (4mm) 一 斜 方 (mm2) 一 
三 方 (3m) 三 次 相 变 过 程 ,其 相 变 温度 随 其 组 成 Ta/Nb 含量 比 而 
变化 . ME Ta/Nb 比值 的 不 同 ,在 室温 下 可 处 于 立方 .正方 和 和 斜 方 
相 . 室温 下 为 正方 相 的 KTN 晶体 ,一般 是 90" 和 180* 的 多 畴 晶体 ， 
通过 施加 外 电场 等 方法 可 使 其 单 畴 化 . 正方 相 上 晶体 的 电光 系数 
Y 12 » 33 ,yz 数值 随 卓 体 的 组 分 不 同 而 发 生变 化 . 由 于 KTN 晶体 存 
在 着 多 次 相 变 , 生 长 优质 大 尺寸 晶体 ,在 工艺 技术 上 遇 到 相当 国 
难 , 正 因为 这 样 , 对 这 种 晶体 的 光 折 变性 能 测量 的 数据 ,到 目前 为 
止 , 仍 报道 的 甚 少 ,此 也 是 该 种 晶体 能 否 开发 实用 于 光 折 变 器 件 的 
关键 

(5) SE ER EI (Sr, Ba, Nb;OQ fh f , fj SBN 晶体 (0. 752 
Zz 之 0. 25). SBN 晶体 具有 钨 青铜 型 结构 ,具有 较 大 的 电光 效应 ,并 
且 能 够 通过 调节 晶体 组 成 来 改变 电光 效应 的 强度 ;晶体 内 部 结构 
存在 的 本 征 缺 陷 ,允许 引入 多 种 掺 质 中 心 来 增强 其 光 折 变 效 应 . 此 
种 晶体 采用 熔 体 提 拉 法 ,可 生长 出 优质 大 尺寸 晶体 . 晶体 的 自发 极 
化 强度 与 双 折 射 率 (An) 也 比较 大 ,从 理论 上 推算 ;这 种 晶体 的 光 
折 变 效应 比 Ba TiO; 和 KNbO; 晶体 的 光 折 变 效 应 更 大 . 人 们 已 经 
在 SBN 萌 体 中 获得 了 高 灵敏 度 的 全 息 存 贮 性 能 . 

(6) RIH CBa;NaNDb;O::) di f , MPR BNN di fk. BNN dh 
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体 也 是 最 早 发 现 的 具有 光 折 变 效 应 的 晶体 . BNN 晶体 在 580C 以 
上 以 高 温顺 电 相 存 在 ,晶体 具有 正方 对 称 性 (4mm). 在 580 一 
300C 之 间 BNN 蝇 体 为 铁 电 相 , 属 正方 晶 系 (4mm). 在 300'C 以 下 
亦 为 铁 电 相 , 属 斜 方 晶 系 (mmz2). 由 于 此 种 晶体 存在 着 多 次 相 变 ， 
生长 优质 大 尺寸 晶体 也 存在 一 定 的 困难 . 此 种 晶体 具有 较 好 的 电 
光 性 能 ,但 光 折 变 灵 敏 度 较 低 ,因此 ,近年 来 ,对 这 种 晶体 的 光 折 变 
研究 报道 很 少 . 

C7) SUE HELL BR AL [ CK Na, ,)。(Sr-Bal_-)zNbsOe] 晶 体 , 简 称 
KNSBN 晶体 . KNSBN A R a,b, x. y 都 是 组 分 调节 因子 . 
KNSBN 晶 体 的 组 成 虽然 比较 复杂 ,但 可 采用 熔 体 提 拉 法 生长 ,而 
且 生 长 速率 快 ,晶体 质量 高 ,这 与 其 他 光 折 变 卓 体 相 比 , 具 有 显著 
的 优点 . 38 Cu 的 Cu:KNSBN 晶体 不 仅 具 有 很 高 的 光 折 变 灵 敏 
度 ,而 且 不 退 极 化 .Mn :KNSBN d E Ni; KNSBN 晶体 均 具 有 较 
快 的 光 折 变 响 应 时 间 . 38 f, KNSBN 晶体 具有 较 大 的 可 容忍 性 ,多 
价 态 的 过 渡 金 属 离子 和 稀土 离子 均 可 摊 入 KKNSBN 晶体 ,花样 其 
多 . 山东 大 学 晶体 材料 研究 所 对 此 种 晶体 系列 作 了 大 量 研究 工作 ， 
其 中 包括 晶体 成 分 配 比 、 挨 稀土 和 过 渡 金 属 离子 对 KNSBN 晶体 
的 光 折 变 灵敏 度 和 响应 时 间 的 影响 等 ,并 确切 证 明了 KNSBN dà 
体 是 一 种 性 能 优异 的 铁 电 体 型 光 折 变 唱 体 材 料 . 

2. 非 铁 电 体 气 化 物 光 折 变 晶体 非 铁 电 体 氧化 物 光 折 变 晶 
体 主 要 包括 硅 酸 镁 (BisSiOx) 晶体 ,简称 BSO dà PR. 5E IR A 
(BitzGeO2) 晶体 ,简称 BGO fa PRU EK ER E (Bii: TiO 20) d& f fü PE 
BTO 晶体 . 这 些 晶 体 均 属于 光 导 型 光 折 变 晶 体 材 料 , 具 有 很 快 的 
响应 速度 ,通常 采用 外 加 直流 或 交流 电场 可 增强 其 光 折 变 灵敏 度 ， 
此 类 晶体 的 点 群 为 Ta 一 43m ,无 外 加 电场 时 ,晶体 为 各 向 同性 体 ， 
但 在 外 电场 作用 下 变 成 各 向 蜡 性 体 ,表现 出 双 折 射 (An) 现 象 . 此 
类 型 晶体 可 采用 熔 体 法 生长 ,可 获得 高 质量 大 尺寸 单 晶体 . 

中 国 科 学 院 上 海 硅 酸 盐 研 究 所 对 此 类 晶体 的 生长 和 性 质 作 了 
大 量 的 研究 工作 ,并 获得 了 丰硕 的 研究 成 果 . 

3. 半导体 型 光 折 变 晶 体 在 页 -V 和 下-V 化 合 物 半导体 或 
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半导体 量子 阱 材料 中 均 已 观察 到 光 折 变 效应 . 诸如 , 摊 Cr 的 Cr: 
GaAs. 1$ Fe 的 Fe:InP 和 摊 V 的 V:CdTe 等 晶体 中 均 已 观察 到 
了 光 折 变 效 应 ,这 些 半 导体 型 光 折 变 晶体 均 是 良好 的 光 导 体 , 光 折 
变 响 应 速度 快 ,但 它们 的 电光 系数 很 小 ,利用 外 加 电场 ,可 获得 较 
强 的 光 折 变 效应 . 

利用 分 子 东 外 延 技术 可 获得 半导体 量子 阱 光 折 变 材料 ,如 : 
GaAs/AlGaAs 多 量子 阱 材料 ,此 类 材料 上 共有 大 的 电荷 迁移 率 和 
快 的 光 折 变 响应 速度 ,其 突出 的 优点 是 它 具 有 大 的 二 次 电光 效应 
弥补 子 半导体 材料 线性 电光 系数 小 的 缺点 . 

有 关 半 导体 及 其 量子 阱 光 折 变 材料 的 研究 , 尚 属于 探索 阶段 ， 
距 实 际 应 用 尚 有 一 段 距离 . 

4. 有 机 光 折 变 晶 体 在 20 世 纪 9%0 年 代 初 , 光 折 变 材料 主要 
集中 在 无 机 晶体 材料 上 . 1990 年 瑞士 联邦 理工 学 院 的 研究 者 才 首 
次 报道 了 TCNQ.COANP 有 机 光 折 变 蝇 体 ， EHE ROSE 
性 能 并 不 是 很 理想 . 

1991 年 人 们 发 现 了 有 机 聚合 物 具有 较 优 异 的 光 折 变 效 应 ,从 
而 广泛 地 受到 人 们 的 重视 . 

当前 有 机 光 折 变 材料 的 研究 大 多 集中 有 机 聚合 物 方面 . 相对 
于 无 机 与 有 机 晶体 而 言 ,有 机 聚合 物 的 摊 质 和 人 为 设计 、 改 性 是 相 
当 易 行 的 ,而 且 育 合 物 易 于 制备 成 各 种 厚度 的 薄膜 结构 和 多 层 膜 
印加 形成 的 体 块 材料 . 聚合 物 的 非 线性 可 以 通过 挫 入 生 色 团 在 外 
场 极 化 下 产生 . 光 折 变 效应 对 材料 所 要 求 的 光电 导 特 性 可 以 由 光 
电导 聚合 物 来 提供 . 正 因 为 察 合 物 作为 光 折 变 材料 的 研制 对 象 , 具 
有 许多 优点 , 现 已 变 成 为 最 有 吸引 力 的 研究 方向 与 课题 . 


2.1.4 ”激光 自 倍 频 晶体 号 


激光 自 倍 晶体 是 以 倍 频 晶体 为 基质 , 摊 入 激活 离子 (如 : 
Nd^* , Yb/* ,等 ), 经 泵 浦 后 所 产生 的 激光 ,通过 自身 进行 倍 频 的 复 
合 功能 晶体 . 激光 自 倍 频 晶 体 首 要 的 条 件 是 无 对 称 中 心 , 这 是 异 于 
一 般 的 激光 蝇 体 . 
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激光 自 倍 频 晶 体 最 早 是 在 非 线 性 光学 LN REPA Th 离 
子 成 功 地 实现 了 激光 自 倍 频 运 转 ,从 而 开辟 了 这 一 新 的 研究 领域 ， 
随后 又 研制 成 功 了 Nd;Mg :LN 激光 自 倍 频 晶 体 . 20 世纪 80 年 代 
发 现 了 Nd.Y; Al BO, CL Fk NYAB) 激 光 自 倍 频 晶 体 , 采 用 激 
Jt: ARE CLDO & i NY AB 晶体 ,已 实现 了 连续 和 调 Q 自 倍 频 运 
转 . 发 展 到 20 世纪 90 年 代 , 出 现 了 Nd: GdCa,O (BO; ); 
(Nd:GdCOB) 唱 体 激 光 自 倍 频 运 转 ,随后 又 出 现 了 Nd: YCa)0 
(BO,);(Nd:YCOB) 激 光 自 倍 频 晶 体 . 当前 山东 大 学 唱 体 材料 研 
究 所 已 研制 出 Yb.Y,，:Al:(BO,),(CYb:YAB) 激 光 自 倍 频 晶体 , 采 
用 LD 泵 浦 ,以 11W 的 输入 功率 ,可 获得 最 大 输出 自 倍 频 绿 光 可 
达 1. 1W ,转换 效率 为 10% 左 右 . 

总 的 来 看 ,激光 自 倍 频 晶体 将 激光 性 能 与 非 线性 光学 性 能 复 
合 为 一 体 , 以 便 制 成 激光 自 倍 频 激光 器 ,使 其 紧凑 、 易 调整 . 价 廉 等 
优点 ,但 现在 还 没有 一 种 激光 自 倍 频 唱 体 成 为 通用 商品 而 廉价 出 
售 , 其 主要 原因 是 晶体 质量 还 没有 过 关 的 缘故 . 


2.1.5 AU dE MEER E Um 


有 机 化 合 物种 类 之 多 ,有 机 分 子 结构 变化 的 多 样 性 ,是 无 机 化 
合 物 所 不 能 比拟 的 ,有 机 化 合 物 蜡 体 结构 的 对 称 性 一 般 较 低 ,结构 
基 元 为 有 机 分 子 , 分 子 内 部 的 键 是 具有 饱和 性 和 方向 性 的 共 价 键 ， 
分 子 间 的 键 一 般 为 较 弱 的 van der Waals EA AHE. 根据 章 体 结构 
以 及 电子 衍射、 分 子 光 谱 等 便 可 得 到 有 机 分 子 的 键 型 、 键 长 和 键 角 
等 结构 数据 . 在 一 般 情况 下 ,在 不 同 有 机 分 子 中 , 共 价 键 键 长 的 守 
恒 性 很 好 ,有 机 分 子 的 键 角 也 具有 一 定 规律 . 有 机 分 子 在 构成 晶体 
时 ,也 力求 堆积 得 最 紧密 ,分 子 与 分 子 相互 作用 时 ,往往 是 一 个 分 
子 的 凸 起 部 分 尽量 和 另 一 个 最 靠近 的 分 子 凹 下 部 分 相互 穿 揪 在 一 
起 ,这 称 为 “分 子 的 可 剪裁 性 质 *, 以 便 所 形成 的 晶体 内 能 最 小 ,从 
而 成 为 最 稳定 的 状态 而 存在 . 由 于 有 机 分 子 唱 体 中 分 子 与 分 子 之 
间 为 van der Waals 键 和 氢 键 ,其 相互 结合 力 是 较 小 的 ,因此 ,有 机 
晶体 的 熔点 较 低 ,硬度 较 小 ,物理 化 学 稳定 性 不 如 无 机 晶体 的 . 
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人 们 最 时 研究 的 有 机 非 线性 光学 晶体 是 :甲酸 盐 类 晶体 ,其 中 
包括 一 水 甲酸 锂 [(HCOOLi)。HsO] .甲酸 钠 (HCOONa)、 甲 酸 银 
[CHECOO)sSr] 和 二 水 甲酸 锝 [(HCOO)z:Sr。2HsO] 等 晶体 . 

20 世纪 70 年 代 发 现 了 尿素 [COCNH;)] 及 其 入 生物 等 晶体 . 
20 世纪 80 ERRAT LL- 精 氨 酸 磷酸 -水 化 合 物 L(NH;):CNH 
(NH;)COOHsPOs] 蝇 体 ,简称 LAP 晶体 , 它 是 一 种 性 能 优良 的 非 
线性 光学 晶体 . 气 化 后 , 变 成 DLAP dà fk. LAP 晶体 吸 潮 性 比 
KDP 晶体 的 小 ,化 学 稳定 性 优良 ,易于 加 工 使 用 . DLAP 晶体 在 
1. 06pm 处 吸收 仅 为 0.02cm-1, 接 收 角 度 为 KDP 晶体 的 1/2, dE 
线性 光学 系数 约 为 KDP 晶体 的 两 倍 ,LAP 和 DLAP 唱 体 的 抗 光 
损伤 阐 值 是 生前 可 用 于 强 激光 倍 频 晶体 中 较 高 的 . 采用 水 溶液 法 
可 生长 出 优质 大 尺寸 LAP 和 DLAP 单 晶体 , 

早 在 1968 年 Davydov 等 首次 提出 了 有 机 非 线 性 光学 晶体 分 
子 工 程 学 的 观点 以 后 ,这 一 观点 后 来 又 被 Chemla,Ouder 和 Zyss 
等 进一步 发 展 、. 完 善 , 提 出 了 有 机 非 线性 光学 效应 的 电荷 转移 理论 
模型 . 根据 此 一 理论 模型 ,首先 使 得 对 易于 发 生 电 荷 转 移 的 具有 施 
主 和 受 主 电子 基 团 的 芳香 族 化 合 物 进行 了 较 系 统 的 研究 ,随后 ,在 
国际 范围 内 发 现 了 一 系列 有 机 非 线 性 光学 晶体 ,诸如 :m- 取 代 莱 - 
衡 生 物 、 硝 基 芳 香 族 化合 物 、 硝 基 共 .施主 - 受 主 芳香 族 化 合 物 、 确 
基 吡 啶 . 极 化 烯烃 类 、 碳 水 化 合 物 、 氨 基 酸 类 、 杂 环 化 合 物 、 西 佛 碱 
衍生 物 、 查 尔 酮 (Chalcone) 等 晶体 . 

有 机 非 线 性 光学 晶体 具有 高 的 非 线 性 光学 系数 ,但 是 其 双 折 
射 率 过 大 ,接收 角 小 以 及 非 线性 光学 系数 与 透 光 波段 间 的 矛盾 ,加 
之 熔点 低 、 易 潮解 等 原因 ,大 大 地 阻碍 了 它 的 应 用 . 

近年 来 ,对 有 机 非 线性 光学 晶体 的 应 用 ,人 们 主要 注意 力 在 半 
导体 激光 器 (LD) 直 接 倍 频 方 面 . 3- 甲 氧 基 -4- 羟 基 - 苯 甲酸 
(CsHsO:) 唱 体 ,简称 MHBA 兄 体 ,可 作为 半导体 激光 器 直接 倍 频 
的 晶体 . 选择 适当 的 有 机 溶剂 和 工艺 ,可 生长 出 光学 质量 大 尺寸 
MHBA 晶体 ,直接 用 半导体 激光 器 已 实现 了 基 频 光 在 817nm, 
810nm 和 809nm 的 倍 频 , 获 得 了 稳定 的 紫外 光 输 出 ， 
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金属 有 机 络 合 物 ( 配 合 物 ) 非 线性 光学 晶体 ,可 以 说 是 集 无 机 
与 有 机 非 线性 光学 晶体 于 一 身 的 复合 型 晶体 ,这 种 新 型 半 有 机 非 
线性 光学 晶体 ,已 在 硫 脲 体系 中 ,将 较 小 的 共 罗 体 系 和 金属 离子 
(Cd,Pb,Co,Hg,Zn 等 ) 相 络 合 , 并 接 上 一 种 或 两 种 其 他 原子 构成 
T — & 9! dE ZX tk 26 ?F. dh B, 诸 如 : Cd(H;N;S) CLH:0, 
Cd (C,HgN:S);Cl: ,Hg (CiHgN2S)sCl; 等 有 机 金属 络 合 物 唱 体 , 这 
些 晶体 都 具有 较 优 良 的 非 线性 光学 性 能 . 

有 机 育 合 物 非 线性 光学 材料 具有 比 无 机 晶体 高 1 一 2 数量 级 
的 非 线性 光学 系数 ,大 的 光 损 伤 阐 值 (可 达 GW/cm?) 和 超 快 的 响 
应 时 间 ( 亚 皮 秒 至 飞 秒 ) 等 优点 ,而 且 高 聚合 物 分 子 的 多 变性 ,易于 
实现 分 子 的 “剪裁 ”或 “嫁接 ”, 这 些 优点 是 无 机 蝇 体 材料 难以 比拟 
的 .近年 来 ,在 国际 范围 内 ,对 有 机 到 合 物 非 线性 光学 材料 的 研究 
已 成 为 研究 的 热点 , 现 已 在 极 化 聚合 物 实 用 化 方面 ,特别 是 对 非 线 
性 光学 系数 以 及 其 取向 稳定 性 相关 问题 已 取得 了 较 大 的 进展 ,但 
在 实际 应 用 方面 ,还 存在 一 些 急 待 解决 的 问题 ,诸如 :作为 实际 应 
用 的 电光 聚合 物 器 件 ,是 采用 波导 结构 实现 的 ,大 的 波导 传播 损耗 
问题 . 极 化 取向 后 较 大 分 子 尺 寸 的 聚合 物 的 强 双 折 射 所 造成 的 许 
多 微 畴 结构 等 问题 . 当前 尚未 能 发 现 一 种 能 同时 满足 所 有 实用 性 
能 要 求 的 聚合 物 非 线性 光学 材料 . 

综 上 所 述 , 自 20 世纪 60 年 代 激 光 技 术 问世 以 来 ,各 类 非 线 性 
光学 晶体 材料 的 先后 出 现 ,对 光电 子 技术 的 发 展 起 到 了 重要 作用 . 
但 实际 上 得 到 广泛 应 用 的 非 线 性 光学 晶体 大 都 是 无 机 晶体 ,并 以 
无 机 盐 类 晶体 为 最 多 , 相 比 之 下 ,有 机 晶体 能 够 得 到 实际 应 用 的 为 
数 很 少 . 


2.1.6 ” 非 线性 光学 晶体 材料 发 展 展望 


从 现 有 的 非 线性 光学 晶体 材料 的 发 展 概况 来 看 ,晶体 的 透 光 

波 豚 大 多 只 适用 于 从 紫外 一 可 见 一 近 红 外 区 波段 ,对 于 深 紫 外 、 红 

外 - 远 红外 的 变频 晶体 .新 型 电光 、 光 折 变 曲 体 研究 得 较 少 . 目前 所 

使 用 的 非 线性 光学 晶体 几乎 全 是 无 机 晶体 ,有 用 的 有 机 非 线性 光 
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学 晶体 只 占 少 数 . 鉴于 上 述 发 展 情况 ,下 述 几 个 方面 的 研究 工作 有 
待 进一步 加 强 研 究 . 

1. 红外 波段 .尤其 是 远 红 外 波段 非 线性 光学 晶体 材料 此 种 
类 型 量 体 主要 应 用 领域 之 一 ,将 是 用 于 可 调谐 红 外 参量 振荡 方面 ， 
研究 重点 应 针对 透 光波 段 范 围 宽 的 可 调谐 高 阔 值 晶体 . 当前 ,氧化 
物 型 非 线 性 光学 晶体 ,由 于 晶 格 的 吸收 ,而 使 用 波长 仅 限 于 小 于 
5um 的 上 晶体 ,能 用 于 宽带 红外 参量 振荡 器 的 晶体 为 数 甚 少 . 虽然 
半导体 型 非 线 性 光学 晶体 ,诸如 :AgGaS:,AgGaSes，…',Cds,CdsSe 
等 晶体 的 透 光 波段 宽 , 但 这 些 晶 体 的 生长 工艺 技术 尚未 过 关 , 大 都 
存在 光 损 伤 阔 值 低 , 晶 体 生 长 容易 引入 唱 格 缺陷 ,目前 还 没有 一 种 
十 分 理想 的 实用 化 红外 非 线 性 光学 晶体 材料 出 现 . 看 来 运用 晶体 
结构 与 性 能 间 相 互 关系 ,采用 分 子 工 程 学 方法 ,探索 具有 高 光 损 伤 
阔 值 的 红外 波段 (10 一 20km) 的 非 线性 光学 品 体 是 十 分 
需要 的 . 

2. 真空 紫外 非 线性 光学 晶体 EMRA KBO; * 4H;00 fà 
Jk à 3e P AR IE E IE Dy 165pm , TZ J& — REC E P ROGER ERR UR, 
但 它 的 一 个 致命 弱点 是 非 线性 光学 系数 太 小 , 仅 为 KDP 晶体 的 
1/10. BBO 晶体 的 倍 烽 系数 为 ADP 晶体 的 3 一 5 倍 , 透 光波 段 为 
189 一 3500nm, 它 直接 倍 频 产生 的 最 短波 长 为 204. 7nm, 它 是 目前 
有 实用 价值 的 用 途 也 最 广 的 紫外 非 线性 光学 晶体 .随后 LBO 晶体 
的 紫外 吸收 区 可 达 187. 7nm、CBO 晶体 的 紫外 区 鹤 止 波长 为 
167nm,CLBO 晶体 的 紫外 区 截止 波长 为 180nm , 均 为 较 优越 的 此 
外 非 线性 光学 晶体 ,但 它们 的 紫外 区 截止 波长 都 还 不 够 短 . 后 又 发 
现 了 KBe;BOsF;(KBBF) 唱 体 , 它 在 紫外 区 的 截止 波长 为 155nm， 
但 此 种 晶体 具有 强烈 的 层 状 生长 习性 ,很 难 生 成 体 块 晶体 . 随后 又 
发 现 了 一 系列 紫外 非 线性 光学 晶体 ,诸如 :SBBO 晶体 (截止 波长 
为 165nm) TBO 晶体 (截止 波长 为 165nm)、KABO 晶体 (截止 波 
长 为 180nm) 和 BABO G 1E 3E 1 29 180nmO d c5. 从 目前 研究 的 
情况 来 看 ,由 于 KABO 晶体 不 仅 光 学 均匀 性 好 ,而 且 无 毒 , 并 易于 
生长 成 体 块 晶 体 , 有 望 优先 走向 商业 化 的 道路 . 
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3. 新 型 电光 和 新 型 光 折 变 晶 体 ”当前 得 到 应 用 的 电光 晶体 ， 
大 多 都 是 较 古 老 的 人 工 晶 体 ,在 探索 新 型 的 电光 晶体 过 程 中 , 尚 缺 
少 理论 指导 . 但 探索 这 种 新 型 晶体 比 探索 变频 晶体 少 了 两 种 限制 
条 件 : 一 、 不 需要 考虑 光波 的 相位 匹配 所 要 求 的 晶体 结构 最 佳 化 的 
问题 ;二 .晶体 所 需要 的 透明 窗口 减少 到 一 种 波长 . 这 样 对 探索 新 
型 高 效 的 电光 部 体 形成 了 较为 有 利 的 条 件 . 当前 ,人 们 对 有 机 高 分 
子 聚 合 物 电光 材料 研究 有 了 较 大 的 进展 ,合成 出 一 些 生 色 团 嫁 接 
于 主体 聚合 物 中 ,并 对 极 化 聚合 物 作 了 大 量 研究 ,但 作为 实用 的 电 
光 材 料 , 尚 有 一 定 差距 . 

人 们 过 去 多 从 现 有 的 电光 晶体 来 寻找 光 折 变 晶 体 ,诸如 
BaTiO;, LiNbO;,GaAs 等 晶体 . 实践 已 证 明 ,从 各 类 现 有 的 电光 
草 体 中 来 寻找 光 折 变 晶 体 是 一 种 有 效 而 可 行 的 途径 ,但 缺少 预见 
性 的 理论 推断 . 光 折 变 效 应 是 一 种 复杂 的 非 线性 光学 现象 ,还 缺少 
定量 的 理论 解释 ,今后 不 仅 要 对 新 型 光 折 变 材 料 进行 探索 ,其 中 不 
仅 包 括 对 无 机 有 机 上 晶体 和 高 分 子 聚 合 物 光 折 变 材料 的 深入 探索 ， 
而 且 还 应 开展 光 折 变 理论 方面 的 研究 . 

4. 激光 自 倍 频 晶 体 “ 对 激光 自 倍 频 唱 体 已 有 几 十 年 的 研究 
历史 ,发 现 了 一 些 激光 自 倍 频 唱 体 ,但 到 目前 为 止 , 尚 没有 一 种 激 
光 自 倍 频 晶体 大 量 的 走向 商业 化 的 道路 ,今后 应 在 已 取得 的 研究 
成 果 基 础 上 ,进一步 开展 研究 ,使 其 一 种 或 多 种 自 倍 频 唱 体 成 为 商 
品 而 批量 的 出 售 . 


$2.2 优质 非 线性 光学 晶体 生长 


优质 非 线性 光学 晶体 可 以 说 是 晶体 生长 科学 与 技术 的 集中 体 
W. 非 线性 光学 晶体 的 所 有 应 用 ,都 要 求 晶 体 具 有 高 光学 质量 ,如 
何 生长 高 光学 质量 体 块 非 线性 光学 晶体 ,并 使 其 走向 商品 化 ,这 是 
一 个 较 复杂 的 技艺 问题 ,涉及 的 面 甚 广 :同时 也 存在 着 许多 晶体 生 
长 理论 需要 认真 的 加 以 研究 . 
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2.2.1 晶体 生长 的 必要 条 件 50 


非 线 性 光学 晶体 属于 当代 新 型 材料 ,对 发 展 高 新 科学 技术 发 
挥 着 越 来 越 重要 的 作用 ,并 且 对 晶体 质量 的 要 求 也 越 来 越 高 ,这 就 
必然 地 联系 到 生长 优质 非 线性 光学 晶体 的 必要 条 件 问 题 . 

l. 晶体 原料 生长 优质 体 块 晶体 所 采用 的 晶体 原料 必须 是 
高 纯度 . 硅 (Si) 单 晶 生 长 就 是 一 个 典型 例子 . 硅 单 晶 的 高 完整 性 ， 
其 主要 原因 来 源 于 硅 原料 的 高 纯度 ,从 而 大 大 地 促进 了 半导体 电 
子 器 件 与 光电 子 器 件 的 迅速 发 展 ,促成 了 半导体 晶体 材料 现 已 成 
为 发 展 当代 信息 产业 的 基础 工业 . 同样 , 非 线性 光学 晶体 材料 也 必 
须 避 免 一 切 有 害 杂 质 对 其 光学 性 质 的 影响 . 

2. 晶体 生长 设备 ”优质 非 线性 光学 体 块 唱 体 ,不 论 是 从 熔 体 
中 生长 或 从 溶液 中 生长 ,都 要 求 晶 体 生长 设备 具有 高 稳定 性 、 高 精 
密度 .高 自动 化 程度 ,并 能 根据 晶体 生长 习性 ,随时 灵活 可 调 、 长 期 
运行 稳定 可 靠 等 性 能 ,这 样 就 使 晶体 生长 设备 真正 成 为 集 光 、 机 、 
电 、 流 体 等 为 一 体 机 电 的 专业 设备 ,从 而 将 生长 设备 与 晶体 生长 工 
艺 紧密 地 结合 在 一 起 . 

3. 晶体 生长 工艺 技术 ”晶体 生长 应 属于 高 新 技术 . 根据 晶体 
生长 的 基础 理论 知识 和 唱 体 生长 习性 ,所 设计 的 晶体 生长 工艺 流 
程 应 当 全 面 合理 .周密 . 工艺 技术 操作 应 当 严 谨 和 一 丝 不 苟 . 观察 
晶体 生长 现象 逼真 和 记录 真实 . 对 所 采用 的 籽 唱 ,经 精 选 后 再 精密 
加 工 , 力 求 避免 一 切 污染 和 损伤 产生 等 ， 

4. 晶体 生长 环境 要 具有 极 清洁 的 生长 环境 ,并 要 纯化 环 
境 ,避免 一 切 污染 源 再 次 发 生 , 避 免 在 晶体 生长 全 过 程 中 可 能 发 生 
的 二 次 污染 等 问题 . 


2.2.2 晶体 生长 方法 52 


非 线性 光学 晶体 ,无论 是 无 机 晶体 或 有 机 晶体 ,一般 多 从 溶液 
或 熔 体 中 生长 的 体 块 单 晶体 . 但 两 者 的 生长 原理 是 有 所 差别 ,并 各 
有 特点 的 . 
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L 从 溶液 中 生长 晶体 ”从 溶液 中 生长 晶体 可 分 为 三 种 方法 ， 
即 水 (重水 ) 深 液 法 . 水 热 法 和 高 温 溶 液 法 . 现 仅 简要 地 对 此 三 种 方 
法 作 下 述 一 般 介 绍 . 

CD 水 (重水 ) 溶 液 法 . 从 水 溶液 中 生长 晶体 是 一 种 古老 的 方 
法 . 其 基本 原理 是 将 晶体 原料 (溶质 ) 溶 解 在 溶剂 水 中 ,采用 适当 措 
施 使 溶液 达到 晶体 生长 所 适宜 的 过 饱和 状态 ,晶体 生长 的 驱动 力 
来 源 于 溶液 的 过 饱和 度 .水 溶液 法 生长 晶体 最 大 的 优点 ,在 于 容易 
生长 成 晶 形 完整 光学 均匀 性 优良 的 大 尺寸 单 唱 ., 近年 来 ,人们 出 于 
和 平 利用 原子 能 源 的 考虑 ,为 发 展 激光 惯性 约束 核 聚 变 (ICF) , 开 
展 了 强 激光 频率 转换 大 尺寸 晶体 快速 生长 的 研究 ,对 非 线 性 光学 
晶体 性 能 的 要 求 如 下 : (a) 高 光学 质量 的 大 截面 积 (40X 400m? 以 
boR. (b) 高 的 激光 损伤 较 值 (10GW/cm? 以 上 ), (ORA E 
当 的 二 阶 非 线性 光学 系数 .电光 系数 , 从 晶体 的 综合 性 能 指标 和 易 
于 生成 大 尺寸 晶体 全 面 估量 来 看 ,惟一 的 选择 对 象 只 有 KDP 和 
DKOP 晶体 ,这 两 种 同型 晶体 分 别 是 从 水 溶液 和 重水 溶液 中 生长 
出 来 的 . 

从 水 溶液 中 生长 唱 体 ,简便 易 行 ,但 不 足 之 处 在 于 ,能 从 水 溶 
液 中 生长 出 的 优质 大 尺寸 非 线性 光学 晶体 的 品种 是 有 限 的 几 种 . 

(2) 水 热 法 .水 热 法 生长 晶体 是 利用 高 温 高 压 的 水 溶液 ,使 那 
些 在 大 气 条 件 下 不 溶解 或 难 溶 于 水 的 结晶 物质 ,通过 溶解 或 反应 
生成 该 物质 的 溶解 产物 ,并 使 其 达到 一 定 的 过 饱和 度 , 而 使 最 体 生 
长 .水 热 法 生长 晶体 的 关键 设备 是 耐 高 温 、 高 压 、 抗 腐蚀 的 特制 的 
立 式 容器 一 一 高 压 签 . 晶体 原料 放 在 高 压 签 温度 较 高 的 下 部 , 籽 晶 
悬挂 在 温度 较 低 的 高 压 答 上 部 ,每 内 填充 以 一 定 容量 和 浓度 的 矿 
化 剂 作为 溶剂 介质 . 当 高 压 签 容器 内 的 溶液 由 于 上 、 下 部 之 间 的 温 
差 而 产生 对 流 时 ,高 温 区 的 饱和 溶液 被 输 运 到 低温 区 , 便 形成 了 过 
饱和 状态 ,使 籽 遇 生长 . 当 籽 蔓 生 长 后 的 溶液 回流 到 高 压 允 的 下 部 
时 , 变 得 不 人 饱和 ,再 溶解 晶体 原料 ,如 此 循环 往复 ,促成 了 籽 晶 连续 
不 断 地 长 大 . 现 已 进行 工业 生产 的 压 电 水 晶 (e-SiO:) 和 用 途 甚 广 
的 非 线性 光学 KTP 晶体 在 国外 大 都 是 采用 水 热 法 生长 的 . 
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(3) 高 温 溶 液 法 ,又 称 为 助 熔剂 法 . 此 种 方法 与 其 他 晶体 生长 
方法 相 比 ,最 显著 的 特点 是 这 种 方法 适用 性 强 ,对 于 某 种 晶体 材 
料 , 只 要 能 够 找到 一 种 适当 的 高 温 深 剂 ( 助 熔剂 ) 或 混合 溶剂 (混合 
助 熔剂 ) ,就 能 用 此 种 方法 将 这 种 晶体 生长 出 来 . 另外 , 非 同 成 分 熔 
融化 合 物 或 难 熔化 合 物 、 在 熔点 极 易 挥 发 以 及 具有 高 温 相 变 的 唱 
体 等 ,都 不 能 采用 熔 体 法 生长 ,但 用 高 温 溶 液 法 生长 这 些 唱 体 却 显 
示 出 独特 的 能 力 . 高 温 溶液 法 生长 单 晶 ,首要 的 问题 是 选择 适当 的 
高 温 溶 剂 ( 助 熔剂 ) ,对 于 高 温 溶 剂 的 选择 原则 为 : (a) 对 所 要 生长 
的 晶体 必须 有 足够 大 的 溶解 度 ,一般 应 为 15wt%% 一 50wt% ,同时 
在 晶体 生长 温度 区 间 ,还 应 有 适度 的 溶解 度 温度 系数 . (b) 高 温 溶 
剂 在 上 珊 体 中 的 固 溶 度 应 尽 可 能 的 小 ,以 避免 高 温 溶 剂 作为 杂质 而 
进入 晶体 . (c) 应 具有 小 的 挥发 性 .腐蚀 性 和 毒性 ,不 损坏 霸 塌 (Pt 
HRE). (d) 应 尽 可 能 具有 低 的 熔点 和 尽 可 能 高 的 沸点 ,以 便 有 较 
宽 的 晶体 生长 温度 范围 可 供 选 择 . (e) 在 晶体 生长 温度 范围 内 和 溶 
液 组 成 范围 内 ,只 有 生长 的 晶体 为 稳定 相 . ({) 采 用 化 学 方法 或 物 
理 方法 ,易于 将 生长 的 晶体 与 溶剂 分 离 . (g) 高 温 溶 剂 的 比重 应 尽 
可 能 与 晶体 的 相近 等 . 但 在 通常 情况 下 ,很 难 找到 一 种 能 同时 满足 
上 述 各 项 要 求 的 高 温 溶 剂 . 只 能 根据 相 图 作出 具体 分 析 , 择 其 主要 
性 质 以 满足 其 基本 要 求 即 可 采用 之 . 

现 有 人 倾向 采用 混和 溶剂 ,使 其 各 个 因素 取长补短 ;或 采用 自 
熔剂 ,以 避免 其 他 原子 或 离子 作为 杂质 而 进入 唱 体 . 当前 关于 优选 
高 温 洲 剂 的 问题 尚 缺 少 具体 的 理论 指导 ,这 关系 到 溶质 与 溶剂 间 
相互 作用 的 理论 研究 等 问题 . 

高 温 溶 液 法 生长 晶体 ,最 基本 的 条 件 是 要 使 溶液 具有 一 适当 
的 过 饱和 度 ,现在 最 通用 的 晶体 生长 方法 是 采用 溶液 顶部 籽 唱 组 
冷 法 . 当前 ,BBO,LBO 和 KTP 等 几 种 最 主要 的 非 线 性 光学 晶体 
大 都 是 采用 高 温 溶 液 法 生长 的 . 

2. 从 熔 体 中 生长 晶体 从 熔 体 中 生长 晶体 的 最 显著 的 特点 
是 结晶 物质 的 固体 温度 高 于 其 熔点 ,固体 就 熔化 为 熔 体 , 当 熔 体 的 
温度 低 于 凝固 点 时 , 熔 体 就 凝固 成 固体 . 当 温 度 在 结晶 物质 的 熔点 
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时 , 固 - 液 两 相 可 视 为 同 成 分 . 因此 从 熔 体 中 生长 晶体 ， 只 涉及 到 
固 - 滚 两 相 相 变 过 程 , 在 这 个 过 程 中 ,晶体 的 生长 基 元 (离子 .原子 
或 分 子 ) 从 无 对 称 性 结构 的 熔 体 通过 固 液 界面 而 转变 为 有 对 称 性 
结构 的 晶体 . 

从 熔 体 中 生长 晶体 的 目的 是 为 了 得 到 高 质量 的 单 晶体 , 为 此 ， 
首先 在 熔 体 中 引入 一 籽 唱 ,然后 在 籽 晶 与 熔 体 交界 面 上 ,不 断 地 进 
行 生 长 基 元 有 序 排 列 ,而 形成 为 晶体 ,只 要 籽 唱 - 熔 体 交界 面 处 的 
熔 体 温度 低 于 凝固 点 时 , 籽 晶 就 能 够 继续 不 断 地 生长 ,因此 生长 界 
面 必须 一 直 处 于 过 冷 状态 . 晶体 从 熔 体 中 生长 的 驱动 力 来 源 于 熔 
体 的 过 冷 度 , 为 了 一 直 保 持 生 长 界面 具有 一 定 的 过 冷 度 ,在 熔 体 生 
长 体系 中 变 建 立 起 一 定 的 温度 场 ,使 其 具有 一 定 的 温度 梯度 ,因此 、 
在 晶体 生长 过 程 中 ,热量 输 运 对 晶体 生长 起 到 支配 作用 . 对 于 掺 质 
的 晶体 生长 界面 要 避免 组 分 过 冷 ,以 便 保 持 固 - 液 界面 的 稳定 性 . 

从 熔 体 中 生长 晶体 ,有 多 种 设计 的 方法 ,但 最 常用 的 方法 只 有 
两 种 ;其 一 为 提 拉 法 ,又 称 为 Czochralski 法 . KH — JH 8 TER, 
又 称 为 Bridgman-stockbarger 法 . 此 两 种 方法 各 有 优点 ,可 根据 具 
体 的 实际 要 求 ,而 加 以 挑选 . 

COD 提 拉 法 . 提 拉 法 是 制备 优质 大 尺寸 和 特定 形态 单 晶 的 最 
常用 最 重要 的 一 种 方法 ,当前 电子 学 、 光 学 和 光电 子 学 等 现代 科学 
技术 应 用 所 需要 的 单 晶 ,诸如 :GaAs,Ge,Si, Nd : YAG,LN,LT 
等 优质 大 尺寸 单 晶 ,大 多 采用 提 拉 法 生长 的 . 这 种 生长 方法 的 优点 
是 :(a) 唱 体 生长 过 程 中 ,易于 观察 唱 体 的 生长 情况 . (b) 使 用 定向 
籽 唱 和 缩 颈 工艺 技术 ,可 获得 完整 性 优良 的 具有 一 定 取向 的 单 唱 . 
(c) 晶 体 在 熔 体 的 自由 表面 处 生长 ,而 不 与 夫 吉 接触 ,避免 了 在 霸 
AREE LBS EAE SEL AE. (d) 提 拉 法 与 溶液 法 相 比 ,最 突出 的 优点 
是 以 较 快 的 生长 速率 ,生长 出 高 质量 大 尺寸 单 蝇 体 . 正 因为 提 拉 法 
具有 上 述 这 些 优点 ,促成 了 晶体 生长 工艺 与 生长 设备 的 设计 、 制 造 
而 有 机 地 结合 起 来 . 

当前 在 国内 外 对 提 拉 法 晶体 生长 设备 的 改进 与 提高 都 发 展 很 
快 , 这 种 晶体 生长 设备 是 集 光 、 机 、 电 ,流体 和 真空 等 技术 为 一 体 的 
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专用 机 电 设 备 ,此 种 设备 采用 了 先进 的 控制 技术 ,其 中 包括 程序 控 
制 .计算 机 群 控 技 术 , 大 大 地 提高 了 设备 的 自动 化 程度 、 控 温 精 度 
和 晶体 生长 体系 的 稳定 性 等 ,保证 了 生长 优质 大 尺寸 晶体 的 设备 
条 件 , 有 力 地 推动 了 人 工 晶 体 向 产业 化 的 方向 发 展 , 大 大 地 节省 了 
晶体 生长 工作 者 的 精力 与 时 间 . 

(2) HEC RETE. 卉 塌 下 降 法 是 从 熔 体 中 生长 优质 大 尺寸 晶 
体 的 另 一 种 重要 方法 ,可 生长 各 种 无 机 氧化 物 功能 晶体 ,其 中 包括 
非 线 性 光学 晶体 ,诸如 ; 锐 酸 钾 猩 (KLN)、BSO .Sr.Bal_ Nb;O, 等 
晶体 . 此 种 方法 是 将 结晶 原料 放 入 特定 形状 的 霸 塌 中 ,使 其 在 晶体 
生长 炉 内 加 热 熔化 ,然后 使 寺 塌 缓慢 下 降 ,通过 温度 梯度 较 大 区 
域 ,晶体 从 盐 塌 底部 ( 顶 ) 开 始 逐 渐 向 上 推移 生长 . 圭 塌 下 降 法 的 特 
点 有 :(a) 晶 体 的 生长 形状 可 随 卉 塌 的 形状 而 定 , (b) 可 加 籽 晶 来 定 
向 生长 单 唱 . Cc) 可 采用 全 封闭 或 半 封 闭 的 圭 塌 来 生长 单 晶 , 以 防 
止 熔 体 或 摊 质 的 挥发 . (d) 适 合 大 尺寸 .多 数量 晶体 生长 , 即 同 炉 可 
生长 多 个 大 尺寸 单 晶 . (e) 操 作 工艺 简单 ,易于 实现 程序 化 和 自动 
化 等 . 

卉 塌 下 降 法 生长 优质 大 尺寸 单 晶 的 关键 在 于 工艺 不 断 更 新 、 
霸 塌 材料 的 选择 、. 霸 塌 形状 和 生长 炉 体 温 场 的 设计 等 . 

(i) 晶体 生长 工艺 的 更 新 . 技术 创新 既是 新 型 晶体 材料 发 展 
的 关键 ,更 是 形成 并 长 期 保持 学 科 优 势 的 根本 保障 . ER, HA 
下 降 法 又 发 展 了 多 项 新 工艺 ,诸如 :多 圭 塌 生长 技术 .连续 供 料 技 
术 、 加 速 霸 塌 旋转 技术 (ACRT)、 实 时 退火 工艺 等 . 

- GD 卉 塌 材 料 选择 的 原则 ; (a) 翰 塌 材 料 应 与 所 生长 的 晶体 材 
料 不 起 反应 . (b) 卉 塌 材 料 的 热膨胀 系数 应 小 于 晶体 的 热膨胀 系 
数 . (c) 卉 塌 材 料 与 炊 体 应 尽量 没有 浸 蚀 与 粘 附 . (d) 卉 塌 材 料 的 纯 
度 要 高 ,以 避免 其 杂质 进入 晶体 . (e) 霸 塌 材 料 在 使 用 温度 下 ,要 有 
足够 的 强度 . (和 圭 塌 材料 更 易于 加 工 成 型 ,以 保证 卉 塌 内 壁 有 较 
高 的 平坦 度 与 光洁 度 . 

Gi) HERE AR BS VETT. HENCE BETA EIE HR s E ADEF RR E 
向 生长 ,也 可 以 自发 成 核 生 长 E HUBER FEL HIERD HA 


* 103 * 


锥 形 尖 角 , 当 卉 声 下 降 而 通过 炉 体 温度 梯度 较 大 区 域 时 ,在 圭 塌 底 
部 小 角 处 先 产生 少数 不 同 取向 的 晶 核 ,由 于 晶体 生长 速度 的 各 向 
异性 ,经 过 晶体 生长 几何 淘汰 , 便 导 臻 单个 单 晶 生长 . 增 塌 底 部 的 
角 顶 可 设计 成 不 同形 状 , 合 理 地 圆锥 状 的 角度 设计 ,有 利于 获得 较 
高 的 单 晶体 成 品 率 . 

GV 生长 优质 大 尺寸 单 晶 ,需要 设计 合适 的 生长 炉 体 温度 
场 ,其 中 包括 加 热管 .保温 系统 、 南 坑 结 构 、 尺 寸 及 其 相对 位 置 等 . 
构成 适合 单 晶 生长 的 等 混 熔 化 区 .结晶 温度 梯度 较 大 区 、 缓 冷 区 
等 ,还 有 测 、 控 温 装 置 .晶体 生长 速率 控制 . 籽 晶 定向 生长 工艺 等 均 
需要 精益 求 精 地 作出 设计 . 晶体 生长 属于 高 技术 ,通过 生长 实践 ， 
才能 全 面 地 掌握 生长 优质 大 尺寸 单 晶 最 佳 化 的 生长 条 件 与 技术 . 


2.2.3 晶体 生长 的 基本 过 程 [22.33] 


从 溶液 或 熔 体 生长 体 块 晶体 ,概括 起 来 可 分 为 :结晶 物质 的 溶 
解 或 熔化 .晶体 生长 基 元 的 形成 .晶体 生长 基 元 输 运 过 程 . 唱 体 生 
长 界面 动力 学 及 其 生长 机 制 等 . 

结晶 物质 的 溶解 或 熔化 ,这 是 一 个 热力 学 相 平衡 和 相 变 问 题 ， 
在 这 方面 人 们 早已 积累 了 大 量 的 文献 数据 ,但 对 洲 液 结构 或 熔 体 
结构 ,人 们 还 未 能 得 到 十 分 明确 的 了 解 ,这 就 给 研究 晶体 生长 过 程 
及 其 生长 机 制 的 问题 , 带 来 了 困难 ,更 缺少 实验 方面 的 确切 证 明 . 

1. 晶体 生长 基 元 的 形成 ”长 期 以 来 ,历代 科学 家 们 在 论述 晶 
体 生 长 理论 时 ,多 把 砖 块 或 离子 或 原子 作为 晶体 生长 基 元 ,来 论证 
晶体 生长 过 程 , 不 联系 溶液 结构 或 熔 体 结构 ,这 样 对 卓 体 生长 过 程 
及 其 生长 机 制 所 作出 的 结论 ,必然 与 实际 晶体 生长 存在 着 差距 . 近 
几 年 来 , 仲 维 卓 等 认真 地 考察 了 现存 的 晶体 生长 理论 ,以 晶体 学 和 
晶体 化 学 为 基础 ,从 实际 的 晶体 生长 出 发 ,提出 了 晶体 生长 基 元 为 
负离子 配 位 多 面体 的 理论 ,所谓 负 离子 配 位 多 面体 , 即 在 溶液 或 熔 
体 中 , 正 离子 周围 被 负离子 所 包围 ,构成 了 负离子 配 位 多 面体 . 通 
过 激光 Raman 光谱 对 晶体 生长 溶液 和 熔 体 结构 的 实际 测量 ,初步 
证 实 了 在 溶液 和 熔 体 中 确实 存在 着 负离子 配 位 多 面体 生长 基 元 ， 
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而 且 在 不 同 的 溶液 浓度 中 ,这 种 负离子 配 位 多 面体 相互 联结 成 不 
同 维度 的 生长 基 元 ,并 受 晶 体 生长 时 物理 化 学 条 件 的 影响 ， 

2. 晶体 生长 的 输 运 过 程 ”晶体 生长 的 输 运 过 程 包 括 热量 、 质 
量 和 动量 输 运 等 过 程 . 

热量 输 运 ,从 熔 体 中 生长 单 晶 , 主 要 靠 热 量 输 运 来 实现 . 生长 优 
质 单 晶 , 在 晶体 生长 体系 中 必须 具有 合理 的 温度 场 , 品 体 生长 依靠 
体系 中 温度 梯度 所 造成 的 局 部 过 冷 度 来 驱动 ,只 要 体系 中 存在 着 
温度 梯度 ,就 会 产生 热量 输 运 . 控制 热量 输 运 ,能 够 对 晶体 生长 体 
系 提 供 一 个 适宜 而 稳定 的 温度 场 ,这样 便 可 保证 单 蝇 稳定 而 正常 
生长 ,这 是 从 熔 体 中 生长 优质 单 晶 的 一 个 关键 因素 ， 

晶体 生长 过 程 中 的 热量 输 运 主要 通过 三 种 方式 来 进行 , 即 辐 
射 . 传 导 和 对 流 三 种 类 型 ,在 晶体 生长 过 程 中 究竟 是 哪 一 种 类 型 的 
热量 输 运 起 主要 作用 ,此 必须 根据 具体 的 生长 设备 与 工艺 条 件 来 
确定 . 从 熔 体 中 生长 单 晶 的 热量 输 运 ,涉及 到 热量 输 运 方式 .晶体 
生长 界面 的 形态 、 熔 体 和 唱 体 中 湿度 分 布 和 周围 环境 条 件 等 ,因此 
对 这 种 热量 输 运 的 精确 分 析 与 计算 是 一 种 复杂 的 数学 问题 , 现 已 
借助 于 计算 机 进行 计算 ,所 获得 的 计算 结果 ,有 实用 的 参考 价值 . 

质量 输 运 ,从 溶液 中 生长 晶体 ,主要 靠 质量 输 运 , 品 体 生 长 的 质 
量 输 运 ,存在 着 两 种 最 基本 的 不 同 的 输 运 方式 , 即 扩散 和 对 流 两 种 
方式 . 扩散 是 通过 溶质 质点 (原子 离子. 分子 ) 运 动 来 实现 ;对 流 是 
溶质 质点 伴随 着 流体 运动 而 一 同 输 运 . 在 实际 的 蝇 体 生长 输 运 过 
程 中 ,对 流 与 扩散 起 着 同等 重要 作用 . 

动量 输 运 ,流体 的 动量 输 运 分 为 自然 对 流 和 强 追 对 流 两 种 最 基 
本 的 输 运 方式 . 自然 对 流 完全 是 由 重力 场 引起 的 . 自然 对 流 又 可 分 
为 热 对 流 和 溶质 对 流 . 热 对 流 的 驱动 力 是 温度 梯度 . 溶质 对 流 是 由 
溶质 浓度 梯度 而 引起 的 . 

晶体 生长 时 的 强迫 对 流 是 由 晶体 转动 或 包围 晶体 的 流体 运动 
而 产生 的 ,此 时 热量 和 质量 输 运 方式 分 别称 为 对 流传 导 和 对 流 扩 
散 . 

从 流体 动力 学 的 观点 出 发 ,对 晶体 生长 的 输 运 过 程 ,而 引入 边 
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界 层 概念 后 ,对 流体 分 为 两 部 分 ,在 边界 层 以 外 可 以 看 作为 理想 流 
体 ,流体 的 运动 是 无 摩擦 的 ,热量 输 运 主要 靠 对 流 而 不 是 热传导 ; 
质量 输 运 主要 靠 对 流 而 不 是 扩散 ,因为 对 流 是 可 逆 过 程 ,而 热传导 
和 扩散 是 不 可 逆 过 程 ,理想 流体 中 不 可 逆 过 程 是 不 存在 的 . 在 边界 
层 以 内 ,由 于 流体 存在 着 较 大 的 速度 、 浓 度 和 温度 的 模 向 变化 ,其 
热量 输 运 主 要 靠 热传导 ;质量 输 运 是 扩散 和 对 流 两 种 作用 的 耦合 
效应 . 

3. 晶体 生长 界面 及 其 生长 ”晶体 生长 过 程 可 以 看 作 是 生长 
基 元 从 溶液 或 熔 体 中 不 断 输 运 到 生长 界面 ,而 后 逐步 地 进入 唱 格 
坐位 的 过 程 . 晶体 生长 界面 两 侧 , 晶 相 一 侧 人 们 已 能 有 较 全 面 的 理 
解 ,但 液 相 一 侧 人 们 所 了 解 的 尚 少 . 晶体 生长 界面 处 于 液 - 固 相 中 
间 状 态 ,由 于 人 们 对 溶液 或 熔 体 的 结构 认识 不 足 ,对 晶体 生长 基 元 
如 何 通过 生长 界面 而 进入 晶体 内 部 结构 的 ,总 是 存在 着 疑难 问题 
有 待 研究 解决 

曙 体 生长 界面 的 稳定 性 与 晶体 生长 质量 密切 相关 . 当 生长 优 
质 体 块 单 晶 体 时 ,生长 基 元 由 液 相 变 为 晶 相 ,必须 在 稳定 的 生长 界 
面 上 发 生 , 以 便 使 生长 基 元 进入 晶体 后 排列 的 均匀 性 . 

人 们 要 想 深入 了 解 晶体 是 如 何 生长 的 ,首先 应 理解 晶体 生长 
界面 形态 与 结构 及 其 动力 学 过 程 . 多 年 来 ,历代 科学 家 们 曾 提出 了 
多 种 生长 界面 结构 模型 ,以 便 阐 明 晶 体 生长 过 程 .诸如 :完整 光滑 
面 、 非 完整 光滑 面 . 粗 糙 面 .扩散 面 等 界面 理论 模型 ,这些 理论 模型 
对 推动 晶体 生长 理论 的 发 展 , 均 起 到 一 定 的 作用 . 

现在 来 看 ,从 溶液 中 生长 晶体 可 认为 是 光滑 面 生 长 ;而 从 熔 体 
中 生长 晶体 可 认为 是 粗糙 面 生 长 . 晶体 在 光滑 面 上 生长 ,首先 要 在 
光滑 面 上 形成 二 维 临 界 唱 核 ,出现 生长 台阶 后 ,晶体 便 作 层 状 生 
长 ,循环 往复 ,晶体 便 一 层 又 一 层 的 生长 , 这 在 溶液 过 饱和 度 较 大 
的 情况 下 ,易于 实现 . 早 在 半 个 多 世纪 以 前 ,在 光滑 的 生长 界面 上 ， 
开始 的 台阶 源 是 从 何 而 来 ?这 曾经 是 一 个 引 人 注 目的 研究 课题 , 因 
为 在 光滑 界面 上 形成 二 维 临界 癌 核 后 ,就 可 出 现 台阶 源 , 但 根据 理 
论 计算 得 出 ,在 光滑 界面 上 形成 二 维 临 界 晶 核 时 , 若 从 气相 或 溶液 
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中 生长 时 ,所 需要 的 过 饱和 度 大 约 在 25965096 ,但 是 在 实验 上 
所 观察 到 的 现象 ,晶体 在 过 饱和 度 不 到 1% 就 能 生长 ,而 且 生 长 出 
来 的 晶体 质量 与 理论 计算 的 光滑 面 生长 的 晶体 几乎 没有 什么 差 
别 . 为 了 解决 这 一 理论 与 实验 上 的 矛盾 ,Frank 当时 考虑 到 晶体 结 
构 的 不 完整 性 ,提出 了 晶体 生长 界面 上 的 螺旋 位 错 露 头 点 可 作为 
晶体 生长 台阶 源 ,这 样 便 可 成 功 地 解释 晶体 在 很 低 的 过 饱和 度 下 
就 能 够 生长 的 实验 现象 ,后 来 在 实验 上 完全 证 实 了 这 种 螺旋 位 错 
生长 的 存在 . 螺旋 位 错 在 晶体 生长 界面 上 的 露头 点 便 可 提供 一 个 
永 不 消失 的 台阶 源 , 唱 体 生长 基 元 将 围绕 螺旋 位 错 露 头 点 作 旋 转 
式 的 键 合 , 而 进入 唱 格 ,这样 螺 旋 式 的 连续 键 合 ,将 不 随 着 生长 基 
元 一 层 又 一 层 地 在 界面 上 铺设 而 消失 ,而 晶体 生长 机 制 是 螺旋 式 
的 连续 生长 . 近 些 年 来 的 实验 观察 结果 表明 ,除了 螺 型 位 错 外 , 刃 
型 位 错 \ 层 错 、 挛 唱 界 以 及 重 入 角 等 都 能 成 为 晶体 生长 台阶 源 , 而 
促成 晶体 生长 . 晶体 的 螺旋 位 错 生长 模型 如 图 2. 1 所 示 . 


Aj. ON 一 人 


图 2.1 旧 体 螺旋 位 错 生 长 模型 , 
有 为 台阶 高 度 ; 工 为 两 个 位 错 间 的 距离 ;V 为 横向 平移 速度 ;R 为 纵向 生长 速度 


新 近 ,Zaitseva 等 在 快速 生长 特大 尺寸 体 块 KDP 与 DKDP 
晶体 时 , 仍 采用 晶体 生长 螺旋 位 错 理 论 模 型 来 解释 晶体 快速 生长 
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现象 . 此 说 明 晶体 生长 理论 对 晶体 生长 实践 起 着 重要 作用 ， 
2.2.4 晶体 的 品质 鉴定 524.55'261 


非 线性 光学 晶体 材料 要 求 晶 体 具 有 高 度 的 完整 性 ,但 从 溶液 
中 或 从 熔 体 中 生长 的 晶体 ,往往 由 于 晶体 原料 不 纯 、 仪 表 控 漫 精度 
不 够 . 籽 唱 存 有 缺陷 或 生长 工艺 技术 操作 不 严 等 原因 ,在 晶体 中 常 
常 形成 了 各 种 不 同 程度 的 缺陷 ,诸如 :位 错 、 层 错 、 杂 质 包 藏 .气泡 、 
扇形 界 .散射 颗粒 等 . 这 些 缺 陷 能 够 吸收 或 散射 由 外 来 输入 光 的 能 
量 ,从 而 降低 了 晶体 的 激光 损伤 阔 值 ,而 限制 了 卓 体 的 应 用 范围 . 
为 此 ,要 对 所 生长 的 晶体 进行 品质 鉴定 ,以 便 判 断 晶体 的 使 用 价值 
与 其 用 途 . 

l. 晶体 的 组 成 分 析 “一 种 晶体 的 组 成 分 析 ,不 仅 要 分 析 晶 体 
的 主要 成 分 含量 ,而 且 同 时 分 析 晶 体 中 所 含有 的 杂质 原子 的 种 类 
和 含量 等 . 在 分 析 测 定时 ,除了 常规 的 化 学 分 析 法 (重量 分 析 和 容 
量 分 析 )、 原 子 光谱 法 、X 射线 衍射 分 析 法 等 外 ,有 时 还 需要 一 些 特 
殊 的 分 析 手 段 ,诸如 激光 光谱 法 和 XX 射线 荧光 光谱 法 等 ,这 些 特 
殊 的 分 析 方法 ,所 获得 的 分 析 结 果 , 有 时 更 能 确定 晶体 组 成 与 其 生 
长 条 件 .晶体 性 能 之 间 的 关系 . 

2. 晶体 结构 的 不 完整 性 ”晶体 结构 缺陷 大 多 按 其 几何 线 度 
大 小 来 进行 分 类 ,可 分 为 点 . 线 . 面 和 体 四 类 结构 缺陷 ， 

点 缺陷 : 晶 格 空位 、 间 了 杯 原 子 、. 杂 质 原子 和 色 心 等 ， 

线 缺陷 :位 错 . 这 类 缺陷 在 晶体 生长 中 起 着 重要 的 作用 , 它 是 蝇 
体 生长 机 制 的 一 种 形式 . 位 错 有 两 种 最 主要 的 形式 , 即 螺旋 位 错 和 
刃 型 位 错 . 采用 籽 蝇 生长 块 体 唱 体 时 , 籽 唱 中 原 有 位 错 会 向 新 生长 
的 晶体 中 延伸 ,因此 要 优选 籽 晶 ,无 位 错 的 晶体 是 没有 的 . 但 位 错 
密度 要 小 . 

面 缺陷 : 唱 粒 间 界 、 堆 翅 层 错 、 肩 形 界 . 挛 晶 界 和 小 角 晶 界 等 均 
属 面 缺陷 . | 

体 缺 陷 : 散 射 颗粒 、 包 说 体 . 气 泡 、 灸 嵌 结 构 、 网 络 结构 等 均 属 于 
体 缺 陷 . 对 于 非 线性 光学 晶体 材料 而 言 , 这 类 缺陷 要 力求 避免. 
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3. 晶体 结构 缺陷 的 光学 显 徽 分 析 法 “研究 与 分 析 唱 体 结构 
缺陷 最 常用 的 方法 为 光学 显 微 分 析 法 ,所 采用 的 光学 仪器 有 :偏光 
显微镜 、 相 衬 显微镜 (phase contrast microscope)、 微 分 干涉 显 微 
镜 (differential interference microscope)、 微 分 干涉 衬 度 显 微 镜 
(differential interference contrast microscope) 和 激光 层 析 装置 
等 .研究 的 方法 有 :侵蚀 法 (etching method) , £8 ffi 2 (decoration 
method)、 应 力 双 折射 法 和 激光 层 析 法 等 . 研究 晶体 结构 缺陷 最 直 
接 的 方法 莫 过 于 用 眼睛 来 观察 ,为 了 能 够 直接 看 到 晶体 缺陷 ,就 要 
求 对 结构 缺陷 进行 放大 ,这 就 要 用 到 各 种 各 样 的 光学 显微镜 . 各 种 
显微镜 成 像 的 理论 基础 是 阿 贝 (Abbe) 提 出 的 理论 :物体 在 显微镜 
中 所 成 的 像 是 该 物体 所 衍射 的 各 级 衍射 光 相 互 干涉 而 形成 的 ,只 
有 当 所 有 的 衍射 光线 都 通过 透镜 参与 成 像 , 所 形成 的 像 才 没有 失 
真 . | 

激光 层 析 法 就 是 把 高 强度 的 激光 聚焦 成 细 束 ,在 透明 晶体 中 
扫描 ,利用 晶体 结构 中 杂质 或 缺陷 引起 的 畸变 场 对 入 射 光 产生 散 
射 , 而 把 晶体 结构 中 的 杂质 或 缺陷 显示 出 来 的 方法 . 

4. X 射线 衍射 法 X 射线 衍射 法 主要 用 来 研究 晶体 的 物 相 
鉴定 、. 晶 胞 参数 测量 . 单 晶 定向 .晶体 结构 缺陷 的 检测 和 晶体 结构 
分 析 等 . 

由 于 晶体 对 X 射线 衍射 的 强度 和 空间 分 布 与 晶体 的 组 成 和 
结构 密切 相关 ,因此 每 一 种 晶体 都 有 各 自 独特 的 X 射线 入 射 花 
样 ,因此 可 利用 这 些 独 特 的 衍射 花样 对 晶体 进行 鉴定 ,以 判断 所 生 
长 的 晶体 是 否 是 所 需要 的 晶体 以 及 其 结构 是 否 有 变 等 情况 . 

蜡 胞 参数 是 晶体 最 重要 的 结构 参数 , 晶 胞 可 代表 整个 晶体 的 
结构 特征 ,晶体 的 主要 组 成 发 生变 化 会 在 晶 胞 参数 的 变化 上 表现 
出 来 . 

晶体 点 阵 结构 既 具 有 均匀 性 又 具有 各 向 异性 ,一 般 来 讲 ,晶体 
在 不 同方 向 的 生长 速度 不 同 , 物 理性 质 在 不 同方 向 上 也 不 同 , 因 此 
在 研究 与 应 用 晶体 时 ,首先 要 确定 晶体 的 取向 ,通常 可 用 X 射线 
衙 射 仪 测定 晶体 的 取向 , 即 唱 体 定向 . 
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可 利用 X 射线 形 貌 术 来 研究 晶体 结构 缺陷 . 根据 电 体 中 完整 
部 分 和 不 完整 部 分 的 衍射 衬 度 (diffraction contrast) 变 化 及 其 X 
射线 消光 规律 来 研究 晶体 表面 及 其 内 部 结构 缺陷 . 为 了 适应 各 种 
实验 的 目的 ,X 射线 形 貌 术 已 经 发 展 了 多 种 实验 方法 ,诸如 :反射 
JÉ SROR (reflected topography)、 透 射 形 貌 术 (transmission topog- 
raphy ), F 36 3€ 8E 7E SR UR. (anomalous transmission topography), 
XX. dà JÉ $8 R (double crystal topography 5, [8] 7E 58 $f JE 458 o. 
(synchrotron topography) $8. 双 晶 形 貌 术 能 够 精确 地 测定 唱 胞 参 
数 的 微小 变化 ,如 位 错 周围 的 应 力 场 .晶体 成 分 或 杂质 分 布 梯度 引 
起 的 唱 格 微 小 变化 等 . 同步 辐射 形 摇 术 ,可 用 于 实时 观察 单 晶 生长 
过 程 ,可 以 清楚 地 看 到 晶体 中 位 错 在 固 - 液 界面 处 如 何 产 生 的 . 采 
Ri X 射线 形 萄 术 来 研究 晶体 结构 缺陷 ,可 将 郧 体形 貌 与 员 体 生长 
条 件 联系 起 来 ,并 可 判断 晶体 内 部 质量 ,这 对 鉴定 晶体 品质 是 一 种 
强 有 力 的 方法 ,也 是 一 种 非 破坏 性 方法 . 

5. 扫描 探 针 显微镜 观测 扫描 隧道 显微镜 (scanning 
tunneling microscope ,简称 STM) 和 原子 力 显 微 镜 (atomic force 
microscope ,简称 AFM ) 两 者 通称 扫描 探 针 显微镜 (scanning 
probe microscope, SPM). 

CD 扫描 隧道 显微镜 (STM) 利 用 了 量子 力学 中 阐明 的 隧道 效 
应 (量子 力学 的 概念 ) ,因此 称 为 扫描 隧道 显微镜 . 借助 于 STM ,人 
们 可 以 实时 观察 单个 原子 .晶体 材料 表面 和 界面 的 排列 状态 以 及 
与 表面 .界面 相关 的 物理 .化 学 性 质 ,扩大 了 人 们 的 观察 范围 ,此 对 
研究 光电 子 晶 体 材 料 有 重要 作用 . STM 在 水 平方 向 上 的 分 辩 率 可 
达到 0. Inm, ,而 在 垂直 方向 上 的 分 辨 率 可 达到 0. 01nm ,成 为 研究 
晶体 材料 表面 的 一 种 强 有 力 的 观测 装置 , 现 可 用 于 半导体 型 非 线 
性 光学 晶体 表面 形 貌 的 研究 . 

(2) 原子 力 显微镜 (AFM) 可 用 于 绝缘 体 ( 介 电 体 ) 表 面 形 貌 
的 观察 问题 ,将 STM 技术 向 前 发 展 了 一 步 . 可 用 AFM 研究 电 介 
质 晶体 表面 的 粗糙 度 ,表面 原子 闻 力 的 变化 以 及 表面 结构 细节 ,可 
显示 出 粒子 图 像 . 可 用 来 研究 纳米 微 结构 、 微 米 (um) 微 结构 ( 超 唱 
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格 等 ) 方 面 的 研究 . 
6. 通常 检验 非 线性 光学 晶体 质量 的 几 项 测试 
a) 消光 比 . 消光 比 是 衡量 晶体 光学 质量 的 一 个 重要 指标 , 晶 
体 的 消光 比 越 大 ,说 明 晶 体 的 光学 均匀 性 越 好 ,晶体 的 光学 质量 越 
高 . | 
通常 可 利用 一 台 氮 氛 激光 器 ,就 可 用 来 测定 唱 体 的 消光 比 , 测 
试 方法 方 框图 如 图 2. 2 Bron. 


二 一 人 一 他 一 了 < 一 + 


HeNe 激 光路 起 偏 镜 dB TE Hi 检 偏 镜 激光 功率 计 
图 2.2 消光 比 测试 装 先 方 框图 . 


将 晶体 样品 置 于 起 偏 镑 和 检 偏 镜 之 间 ,在 激光 照射 后 ,旋转 检 
偏 镜 即 可 进行 测量 . 消光 比 为 所 输出 光 强 的 最 大 值 C7usx) 与 最 小 值 
mind Z E. 

(2) 透 光 范围 及 其 透 过 率 . 晶体 的 透 光 范围 及 其 透 过 率 ,关系 
到 非 线性 光学 晶体 的 使 用 范围 与 应 用 价值 ,一 般 可 采用 分 光 光 度 
计 测 出 晶体 的 光谱 透 过 曲线 . 来 确定 晶体 的 透 光 范围 及 其 透 过 率 . 
常用 的 光谱 仪 有 N-3500 光谱 仪 ,Lambda 990 光谱 仪 等 . 

(3) 晶体 的 双 折 射 率 和 锥 光 图 . 利用 正 交 偏光 显微镜 的 平行 
光 可 测 出 晶体 的 双 折 射 率 (Az). 利用 正 交 偏 光 显 微 镜 的 聚敛 光 可 
观察 到 晶体 的 锥 光 图 ,可 确定 晶体 是 单 轴 昌 或 双 轴 晶 ,进一步 还 可 
确定 晶体 的 光 性 符号 、 光 轴 角 和 光 轴 色散 等 . 

(4) 抗 激光 损伤 阐 值 . 可 采用 折射 率 畸 变法 来 测定 晶体 的 抗 
HOERA BE. 光源 可 采用 Nd:YAG 激光 的 发 出 的 脉冲 激光 (4= 
1064nm) ,曝光 时 间 为 10'~10 脉冲 . 晶体 的 抗 激 光 损 和 伤 阔 值 是 非 
线性 光学 晶体 最 重要 的 参数 之 一 ,此 关系 到 晶体 的 使 用 范围 与 价 
fü. 

(5) 晶体 中 的 散射 颗粒 可 用 透射 电镜 (TEM) 来 观察 确定 , 

另外 , 蝇 体 的 线性 和 非 线 性 光学 性 质 均 与 其 折射 率 (n;) 有 关 ， 
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因此 , 当 确 定 了 晶体 所 属 唱 族 后 ,精确 测定 其 折射 率 是 非常 重要 的 
问题 ,测定 晶体 的 折射 率 的 方法 很 多 ,一 般 多 用 最 小 偏向 角 法 来 测 
定之 . 


$2.9 ” 非 线性 光学 晶体 应 具备 的 性 质 


在 $2.1 中 已 经 谈 到 了 非 线性 光学 晶体 应 包括 激光 频率 转换 
晶体 .电光 晶体 和 光 折 变 晶体 等 ,下 面 分 别 指出 这 三 类 晶体 材料 各 
自 应 具备 的 性 质 ， 


2.3.1 激光 频率 转换 晶体 527] 


激光 频率 转换 晶体 在 当代 光电 子 技术 中 的 应 用 占有 重要 地 
位 .它们 是 固体 激光 技术 、 红 外 技术 、 光 通信 与 信息 处 理 等 领域 发 
展 的 重要 支柱 ,在 科研 .工业 .交通 .国防 和 医疗 卫生 等 方面 发 挥 越 
来 越 重要 的 作用 . 

当前 ,直接 利用 激光 晶体 所 能 获得 的 激光 波段 有 限 ,从 紫外 到 
红外 谱 区 , 尚 存 有 激光 空白 波段 . 利用 频率 转换 晶体 , 可 将 有 限 激 
光波 长 的 激光 转换 成 新 波段 的 激光 ,这 是 获得 新 激光 光源 的 重要 
手段 . 实现 激光 波长 的 高 效率 转换 的 关键 问题 是 能 否 获得 高 质量 、 
性 能 优良 的 频率 转换 晶体 . 优良 的 激光 频率 转换 晶体 应 具有 如 下 
的 性 质 : 

CD 晶体 的 非 线性 光学 系数 要 大 . 

(2) 晶体 能 够 实现 相位 匹配 ,最 好 能 够 实现 90° 最 佳 相 位 匹 
配 .要 求 具有 适当 大 小 的 双 折 射 率 (An). 

(3) 透 光 波段 要 宽 , 透 过 率 要 高 . 

(D. 晶体 的 激光 损伤 阐 值 要 大 . 

(5) 晶体 的 激光 转换 效率 要 高 . 

(6) 物化 性 能 稳定 、 硬 度 大 、 不 潮解 ,温度 变化 带 来 的 影响 也 
要 小 . 

D 可 获得 光学 均匀 的 大 尺寸 晶体 ， 
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(8) 晶体 易于 加 工 , 价 格 低廉 等 . 

评价 和 选用 激光 频率 转换 上 晶体 时 ,对 晶体 性 能 要 进行 综合 分 
析 . 实际 上 ,全 面 符 合 上 述 各 项 条 件 的 晶体 很 少 ,要 根据 制作 器 件 
的 具体 要 求 来 加 以 选择 ,并 尽量 满足 某 些 最 基本 的 要 求 . 


2.3.2 电光 晶体 [2 


电光 晶体 在 现代 科技 领域 中 的 应 用 有 着 重要 作用 . 电光 晶体 
主要 用 于 制作 电光 调制 器 、 偏 转 器 .Q 开关 、 激 光 锁 模 等 电光 器 件 . 

电光 器 件 对 电光 晶体 材料 性 能 的 主要 要 求 如 下 : 

CD 电光 系数 要 大 , 半 波 电压 要 低 . 

(2) 光学 均匀 性 要 好 , 唱 体 的 折射 率 要 大 . 

(D 透 光 波段 要 宽 , 透 过 率 要 高 ， 

(4) 介质 损耗 要 小 ,导热 性 要 好 ,温度 效应 越 小 越 好 . 

(5) 抗 光 损 伤 能 力 要 强 . 

(6) 物化 性 能 稳定 ,不 易 潮 解 , 易 于 加 工 . 

(7) 容易 获得 高 光学 质量 .大 尺寸 单 唱 . 


2.3.3 AHERE 


光 折 变 晶 体 材料 主要 用 于 全 息 存 储 、 光 学 图 像 处 理 、. 光 学 相位 
共 轿 等 许多 方面 ,目前 已 初步 形成 了 非 线性 光学 的 一 个 重要 分 支 ， 
即 光 折 变 非 线性 光学 . 其 主要 表现 如 下 : 

(1) 对 光 折 变 的 物理 过 程 有 了 较 深刻 的 认识 . 

(2) 建立 了 用 来 描述 光 折 变 效应 微观 过 程 的 一 套 相 对 完整 的 
理论 体系 ,在 理论 上 把 光 折 变 材料 分 为 两 类 :(iD 扩 散 长 度 小 于 光 
栅 周 期 的 材料 ,如 氧化 物 晶 体 ; (ii) 漂 移 长 度 远大 于 光栅 周期 的 材 
料 , 如 化 合 物 半导体 等 材料 . 

(3) 人 们 对 光 折 变 效 应 的 各 种 物理 现象 有 了 更 加 细致 的 描 
R. 概括 地 讲 , 光 折 变 物理 现象 包括 3 个 方面 :GD) 光 折 变 光栅 对 光 
的 衡 射 ;Kii) 参 考 光 与 衡 射 光 之 间 的 耦合 ;iii) 光 束 对 光 折 变 光 栅 
的 擦 除 . 
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(4) 光 折 变 材料 的 研究 已 经 形成 非 线 性 光学 材料 的 一 个 重要 
方面 ,如 铁 电 氧 化 物 、 非 铁 电 氧 化 物 .半导体 化 合 物 , 有 机 桶 合 物 和 
量子 阱 材料 等 . 

(5) 光 折 变 效 应 展现 出 广泛 的 应 用 前 景 . 它 的 应 用 以 下 列 4 
个 方面 为 基础 : (i) 全 息 存 储 ; (ii? 耦 合 光 放 大 ; iii) 光学 相位 共 恩 ; 
GXGNHEER. . 

光 折 变 晶体 在 不 同 领域 中 的 应 用 应 具备 的 主要 特性 如 下 : 

CD 电光 系数 ER. 

(2) 光 折 变动 态 范围 ( 即 晶体 折射 率 的 最 大 变化 范围 ) 要 帘 . 

(3) 光 折 变 灵敏 度 要 高 . 

(4) 全 息 存 储 的 分 辩 率 要 高 . 

(5) 响应 时 间 要 短 ; 室 温 运 转 性 能 要 好 . 

(6) 衍射 效应 要 高 ;吸收 系数 要 小 . 

CÓ 耦合 系数 要 大 ; 信 噪 比 要 大 . 

(8) ARMARE 


I* (dt8g698) 
7 一 LOHRR NERA DE I ARD “| 要 高 


(9) PSUERR OG BOXEO. 
(10) 光 折 变 记录 和 擦 除 时 间 要 短 . 
(11) 晶体 的 光学 均匀 性 要 好 ,并 易于 加 工 等 . 


2.3.4 非 线性 光学 晶体 的 分 类 


非 线性 光学 晶体 的 分 类 方法 不 一 . 若 按 晶体 光学 分 类 ,可 分 为 
下 述 三 类 . 

(1) 光学 均 质 体 : 立 方 唱 系 品 体 . 

(2) 单 ( 光 ) 轴 晶体 :三 方 晶 系 、. 正 方 晶 系 .六 方 晶 系 晶 体 ,其 特 
征 为 只 有 惟一 的 一 个 高 次 (之 2 对 称 轴 , 此 轴 与 光 轴 重合 . 

(3) 双 轴 晶体 : 斜 方 晶 系 . 单 斜 唱 系 ,三 斜 唱 系 晶体 . 其 特征 为 
元 高 次 对 称 轴 , 并 有 两 个 光 轴 . 

若 按 蝇 体 所 产生 的 效应 来 分 类 , 则 可 分 为 下 述 三 类 . 
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(1) 频率 转换 ( 倍 频 . 和 频 和 差 频 等 ) 晶 体 . 

(2) 电光 晶体 (线性 电光 晶体 ). 

(3) 光 折 变 晶 体 (信号 处 理 晶 体 ). 

若 从 化 学 的 角度 来 分 类 ,可 分 为 下 述 两 类 ， 

(1) 无 机 非 线性 光学 晶体 :无 机 盐 类 晶体 ,其 中 包括 磷酸 盐 、 
M MRH AR RESER RE ,半导体 型 非 线性 光学 
S ME ,无 机 化 合 物 唱 体 等 ， 

D 有 机 非 线性 光学 晶体 :有 机 化 合 物 , 有 机 盐 类 、 金 属 有 机 
配 ( 络 ) 合 物 等 晶体 以 及 有 机 桶 合 物 材料 等 ， 

无 机 与 有 机 非 线性 光学 晶体 汇集 成 整个 非 线性 光学 晶体 的 研 
究 领 域 . 本 书 是 从 化 学 的 角度 来 进行 分 类 的 . 
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第 三 章 “ 磷酸 盐 和 碳酸 盐 晶体 


— BER iL dE 


这 里 仅 扼 要 的 阐述 两 种 结构 型 (KDP 型 和 KTP 型 ) 的 磷酸 盐 
非 线 性 光学 晶体 ,此 两 种 结构 型 晶体 的 共同 特点 是 均 含 有 PO, 基 
A.P 原子 与 O 原子 间 均 以 共 价 键 结 合成 PO, 四 面体 ,每 个 P 原 
子 位 于 四 面体 中 心 位 置 ,而 O 原子 位 于 四 面体 的 四 个 顶点 ,而 且 P 
原子 与 O 原子 之 间 存 在 着 较 强 的 极 性 作用 ,形成 极 性 共 价 键 . 

KDP 晶体 与 KTP 晶体 两 者 虽然 都 含有 PO, 基 团 ,但 在 KTP 
晶体 结构 中 除了 含有 PO, 基 团 外 ,还 具有 TiO, 八 面体 基 团 ,而且 
TiO, 八 面体 基 团 与 PO, 四 面体 基 团 直接 相连 ,形成 了 … 一 TiOt 一 
PO,—TiO,—PO,—-- f , 3x iE dé KTP 晶体 的 非 线性 光学 系数 
远大 于 KDP 晶体 的 主要 的 内 在 根源 ， 

KDP 型 晶体 是 从 水 溶液 中 生长 出 来 的 ,而 KTP 型 是 从 高 温 
溶液 或 水 热 法 生长 的 ,从 晶体 的 物理 化 学 性 质 来 看 ,此 两 种 类 型 的 
晶体 具有 较 大 差别 . 


$3.1 KDP (KHzPOs) 型 晶体 概述 0 


磷酸 二 氢 钾 (KHs:PO4) 唱 体 , 简称 KDP Mik. KDP 晶体 在 室 
温 下 属于 正方 晶 系 ,点 群 为 De-42m, 空 间 群 为 D3-742d.KDP dà 
体 的 理想 外 形 为 一 个 四 方 柱 单 形 与 上 下 四 对 概 面相 聚合 而 成 的 聚 
形 , 具 有 简单 的 结晶 习性 ,如 图 3. 1 所 示 . 

由 于 此 种 晶体 的 对 称 性 较 高 ,而 且 具 有 简单 的 生长 外 形 , 因 
此 ,作为 非 线 性 光学 晶体 材料 应 用 时 ,易于 加 工 . KDP 晶体 的 结构 
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图 3.1 KDP 晶体 的 理想 外 形 . 


模型 如 图 3. 2 所 示 . 


KDP 晶体 是 一 种 以 离子 键 为 主 的 多 键 型 晶体 ,在 其 结构 中 ,了 
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图 3.2 KDP 晶体 的 结构 模型 ， 
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原子 和 O 原子 之 间 存 在 着 强烈 的 极 化 作用 ,并 以 共 价 键 结 合成 
PO, 基 团 ,每 个 P 原子 被 位 于 近似 正四 面体 角 顶 的 4 个 O 原子 所 
包围 .这 种 近似 正四 面体 形 的 基 团 是 这 样 排 列 的 , 即 P 原子 与 K 


JATH c 轴 方 向 以 -co 的 间隔 交替 地 排列 ,每 个 PO, 基 团 又 以 氢 


键 与 邻近 并 在 。 轴 方向 相差 了 co 距离 的 其 他 4 个 PO, 基 团 相 联 ， 
即 每 个 PO, 四 面体 上 部 两 顶 角 的 O 原子 与 其 上 方 两 个 相 邻 PO。 
四 面体 下 部 顶 角 上 的 O 原子 以 氨 键 联结 ,该 四 面体 下 部 项 角 上 的 
O 原子 又 和 其 下 方 两 个 相 邻 四 面体 上 部 顶 角 上 的 O 原子 以 氢 刍 
联结 . 这 样 所 有 的 氢 键 几乎 都 和 AEA. 在 每 个 氨 键 中 ,H 原子 
并 不 处 在 两 个 O 原子 联结 的 正中 间 , 而 是 有 两 个 平衡 位 置 , 一 个 
位 置 接 近 所 考虑 的 PO, 基 团 , 另 一 个 位 置 则 高 它 较 远 . PO, 基 团 
不 仅 彼 此 被 得 键 联 结 成 三 维 骨 架 型 氨 键 体系 ,而 且 也 被 K 原子 联 
系 着 ,每 个 K 原子 周围 有 8 个 相 邻 的 O 原子 ,这 8 个 相 邻 的 O 原 
子 可 分 为 相互 穿 播 的 两 个 PO, 四 面体 ,其 中 一 个 比较 陡峭 的 四 面 
体 顶 角 和 位 于 钾 原 子 上 方 和 下 方 的 PO 四 面体 共用 氧 原子 , 另 一 
个 比较 平坦 的 四 面体 则 和 钾 原 子 处 在 同一 (001) 面 内 的 四 面体 共 
顶 角 . 

在 KDP 晶体 结构 中 ,虽然 存在 着 共 价 键 与 氢 键 ,但 我 们 仍 可 
把 它 看 作 是 (HPO,)- 与 K+ 所 组 成 的 离子 晶体 . 此 根据 是 来 自 
KDP 在 水 溶液 中 电离 (反应 ) 作 用 . 按照 基 团 理论 的 观点 ,KDP 型 
晶体 的 非 线 性 光学 效应 ,主要 来 自 (H:PO,)- 基 团 ， 

具有 KDP 唱 体 结构 型 的 晶体 ,统称 为 KDP 型 晶体 ,化 学 通 
sk uS AH;BO,,A—NHEL ,KT ,Rt ,Ct ,….B= 二 P,As,… 原 子 . 
KDP 型 晶体 是 一 类 十 分 重要 的 水 溶性 多 功能 晶体 ,也 是 用 途 很 广 
的 一 类 非 线性 光学 晶体 . 并 根据 A, B 原子 的 不 同 ,晶体 的 性 质 也 
有 差异 . 

如 果 将 KDP 型 晶体 中 的 氨 原 子 用 气 (D) 原 子 置 换 , 唱 体 中 的 
AERAR A KDP 型 晶体 也 就 变 成 气 化 KDP 型 晶体 ， 
化 学 通 式 可 写 为 A CH; D;2;BO,. 例如 KDP 晶体 就 变 为 
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K (Hi_.D,):PO,, 简 称 DKDP 晶体 . 气 化 KDP 晶体 结构 类 型 虽然 
没有 发 生 改 变 , 但 气 对 该 结构 型 晶体 的 物理 性 能 却 产 生 了 显著 的 
影响 ,例如 晶体 的 居 里 温度 (T.) 升 高 ,晶体 的 电光 系数 增 大 等 

KDP 型 晶体 都 是 从 水 或 重水 (D:O) 溶 液 中 生长 出 来 的 ,晶体 
生长 的 驱动 力 来 源 于 溶液 的 过 饱和 度 . 由 于 KDP 型 晶体 在 水 或 
重水 溶液 中 的 溶解 度 及 其 温度 系数 均 较 大 , 且 溶 液 的 准 稳 定 区 也 
较 宽 ,因此 ,这 种 类 型 的 晶体 一 般 多 采用 水 溶液 缓慢 降温 法 来 生 
T. 晶体 生长 装置 如 图 3. 3 所 示 . 


图 3.3 水 溶液 缓慢 降温 法 晶体 生长 装置 示意 图 . 
1. 晶 转 马达 !2. 导电 表 ;3. 温度 计 ;4, 籽 晶 杆 ;5. A 
6. 晶体 ;7. 红外 灯 ;8. 电热 板 ;9. 育 唱 器 外 套 ;10, 盖子 . 


从 水 或 重水 溶液 中 生长 KDP 型 晶体 最 明显 的 优点 是 生长 装 

置 简便 易 行 ,并 易于 生长 出 高 光学 质量 大 斥 寸 的 晶体 . 生长 优质 大 

尺寸 晶体 的 关键 问题 ,除了 溶液 的 纯度 外 ,还 必须 严格 地 控制 晶体 

生长 过 程 中 的 降温 速度 ,使 溶液 始终 处 于 准 稳定 区 内 ,并 维持 适当 
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的 过 饱和 度 , 以 保持 从 溶液 中 析出 的 溶质 始终 均匀 地 供给 晶体 生 
长 . 降温 速度 一 般 取决 于 晶体 的 最 大 透明 生长 速度 、 溶 液 溶 解 度 及 
其 温度 系数 和 溶液 体积 与 晶体 生长 表面 积 之 比 等 主要 因素 ， 

从 水 溶液 中 生长 KDP 型 晶体 过 程 ,就 实质 而 言 有 两 个 最 主 
要 的 阶段 ,第 一 个 阶段 是 溶液 中 的 溶质 向 晶体 生长 界面 的 扩散 过 
程 ;第 二 个 阶段 是 晶体 界面 生长 过 程 或 者 说 晶体 的 生长 基 元 进入 
晶 格 座位 的 过 程 . 当 KDP 型 晶体 生长 时 ,假如 整体 溶液 的 浓度 为 
c, 在 相同 的 条 件 下 ,该 溶液 的 饱和 浓度 为 co, 而 晶体 生长 界面 的 溶 
质 浓 度 为 c1 ,显然 , 当 溶 液 浓 度 大 小 的 顺序 为 :co 过 cy 过 c RF, U 
体 生长 ;相反 , 当 溶 液 浓 度 的 大 小 顺序 为 c 过 cl 过 co 时, 则 贞 体 溶 
解 .根据 Noyes-Nernst 的 扩散 层 理 论 , 当 唱 体 生长 时 ,靠近 生长 界 
面 的 溶液 存在 着 溶质 扩散 层 6., 在 此 层 内 的 溶液 浓度 发 生 急 剧 的 
变化 ,溶液 浓度 由 <c FER ci, 存在 着 扩散 作用 . 

车 结晶 物质 在 溶液 中 的 扩散 系数 为 Di ,根据 Fick 扩散 定律 ， 
在 单位 时 间 内 由 整体 溶液 扩散 到 溶质 扩散 层 8. 单位 面积 的 结晶 
物质 量 应 为 


-= (cc). (3. 1) 
当 溶 质 扩 散 层 6. 内 的 溶液 浓度 cl 二 co 时 ,晶体 与 溶液 间 处 于 


平衡 状态 ,这 时 蝇 体 既 不 生长 也 不 溶解 . 当 ci t co LAAK, 
物质 的 扩散 速率 和 晶体 界面 生长 速度 也 傅 趋 于 相等 ,这 表明 


| e-a) = k Cci 一 co)， (3. 2) 
式 中 ,为 生长 速度 常数 , 由 式 (3.2) 可 求 得 


D1/6. k 
€i— RS (3. 3) 
将 c: 值 代 入 式 (3.1) 中 ,可 求 得 
dm — kCGD,/8,) 


dt 一 k + D,/ó. £ 一 co). (3. 4) 


若 晶 体 密度 为 p,, 可 求 得 晶体 生长 (质量 ) 速 率 的 表达 式 为 
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1 dm ORA S, ~、 kD,/6.) 
R= dz = a- D,/5,/ ^ € co) = FF p,/o,/ ^^" 
(3.5) 


式 中 ,Ac 二 c 一 co, 称 为 溶液 的 过 饱和 度 . 

由 式 (3. 5) 可 见 ,KDP 型 晶体 的 生长 (质量 ?速率 R 的 大 小 取 
决 于 Ac, 生 长 速率 常数 扩散 系数 Di 和 溶质 扩散 层 0. 的 厚度 
等 . 

从 溶液 中 生长 晶体 存在 着 一 个 共同 的 研究 课题 , 即 在 保证 品 
体质 量 的 前 提 下 ,为 了 缩短 晶体 生长 周期 ,应 尽量 提高 晶体 生长 速 
度 . 根据 上 面 的 分 析 ,KDP 型 晶体 生长 速率 主要 取决 于 结晶 物质 
向 晶体 生长 界面 的 扩散 过 程 及 其 界面 的 生长 过 程 . 在 第 一 个 过 程 
中 ,生长 速率 (R) 与 Di,c 一 ci 成 正比 ,而 与 &. 厚度 成 反比 [ 见 式 
C3.1)]. 在 晶体 的 生长 过 程 中 ,Dr 和 c 一 ci 变化 不 大 ,为 了 提高 唱 
体 生长 速率 ,必须 减 小 溶质 扩散 层 9. 的 厚度 . 溶质 扩散 层 5. 的 厚 
度 与 溶液 转速 有 关 , 通过 对 旋转 溶液 速度 场 分 析 , 利 用 数值 积分 ， 
可 求 得 6. 与 溶液 旋转 速度 名 的 关系 如 下 

à, — 1. 61DV?Y!/$g717, (3. 6) 

从 式 (3. 6) 可 见 ,在 溶质 扩散 系数 D, 和 溶液 运动 粘 滞 系 数 7 
基本 不 变 的 情况 下 ,6. 和 只 成 反比 ,因此 ,为 了 减 小 0. 厚度 ,必须 
加 快 溶液 旋转 速度 w, 我 们 采用 了 在 育 晶 器 底部 固定 籽 唱 和 使 用 
高 速 旋转 溶液 法 来 生长 KDP 型 晶体 . 实验 证 明 , 这 样 确实 能 够 达 
到 提高 晶体 生长 速率 的 目的 . 

KDP 型 晶体 生长 速率 除了 与 溶质 扩散 输 运 过 程 有 关外 ,还 与 
晶体 界面 生长 速度 有 很 大 关系 ,KDP 型 晶体 的 界面 生长 过 程 , 实 
质 上 也 就 是 生长 基 元 逐步 地 在 晶体 生长 界面 脱 溶剂 化 后 ,而 进入 
晶 格 座位 的 过 程 . 现 以 ADP 晶体 生长 为 例 来 说 明之 .ADP 溶液 中 
的 NH,H;PO, 分 子 多 以 水 合 NH? 离子 和 水 合 HPO 离子 的 形 
式 存 在 , 当 它 们 输 运 到 ADP 晶体 生长 界面 时 , 均 要 各 自 脱 掉 结 合 
的 水 分 子 , 再 以 NH+ 和 HPO 离子 的 形式 而 进入 唱 格 座位 , 因 
此 ,水 合 NH+ MKE HPO 离子 脱 掉 各 自 所 结合 的 水 分 子 的 速 
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度 对 晶体 界面 生长 速度 起 着 决定 性 的 作用 . 而 水 合 NHZ MKA 
H,PO; 脱 掉 各 自 结合 的 水 分 子 速 度 , 直 接 与 溶液 的 PH 值 有 关 
系 , 氢 离子 在 水 溶液 中 以 水 合 H+ 离 子 (H:O+) 的 形式 存在 . H* 离 
子 与 极 性 HO 分 子 间 , 既 存 在 着 静电 吸引 作用 ,也 存在 着 氢 键 结 
合作 用 . H+ 离 子 与 HzO 分 子 结合 成 水 合 氢 离 子 HiO1+ 后 ,由 于 它 
带 有 正 电荷 ,所 以 水 合 HiO+ 离 子 对 HPO 离子 具有 静电 吸引 
力 ,而 对 NH+ 离子 具有 静电 排斥 力 . 当 溶液 的 酸度 值 增 大 时 ,水 
合 HsO1+ 离 子 浓度 增 大 ,这 样 ELO 分 子 结合 H+ 离 子 而 成 水 合 
H:O+ 离 子 后 ,对 HPO 离子 脱 溶剂 化 起 着 阻碍 作用 ,但 对 NH# 
离子 脱 溶剂 化 却 起 到 促进 作用 ,这 样 , 随 着 溶液 中 水 合 HO GRE 
增 大 ,NH+ 脱 洲 剂 化 速度 加 快 , 而 HPOI 脱 溶剂 化 速度 减 慢 . 
ADP 混 体 界面 生长 过 程 中 ,界面 生长 速度 最 终 由 赔 溶剂 化 速度 慢 
的 那 一 方面 所 决定 . 通过 实验 总 可 找到 一 个 最 佳 化 的 溶液 酸度 值 ， 
可 使 得 NHz 5 HPO 离子 具有 相同 的 脱 溶剂 化 速度 ,这 样 就 可 
使 ADP 晶体 界面 生长 速度 达到 一 个 最 大 值 ， 

KDP 型 晶体 的 生长 速度 ,除了 与 上 述 两 方面 的 因素 有 关系 
外 ,还 与 晶体 生长 温度 区 间 ,溶液 中 杂质 含量 等 因素 有 关系 . 例如 ， 
当 溶 液 中 的 杂质 被 吸附 在 晶体 生长 界面 ,对 生长 基 元 进入 唱 格 座 
位 会 产生 显著 的 阻碍 作用 . 

对 于 KDP 型 晶体 来 说 ,由 于 它们 的 对 称 性 相同 ,在 光学 上 均 
属于 负 光 性 单 轴 晶 (*o>*“), 它 们 的 线性 和 非 线性 光学 性 质 大 多 
类 同 ,表现 出 一 些 共性 ,例如 在 线性 光学 性 质 方面 ,所 遵循 的 色散 
Sellmeier 方程 的 形式 相同 ;在 非 线 性 光学 方面 ,所 要 求 的 晶体 的 
相位 匹配 条 件 及 其 方式 相同 ,因此 在 计算 晶体 的 有 效 非 线 性 时 ,所 
采用 的 计算 公式 相同 ,只 是 各 自 唱 体 的 相位 匹配 角 (6,,) 大 小 不 同 . 
但 由 于 各 自 晶体 的 组 成 不 同 , 却 也 表现 出 各 自 的 某 些 特性 ,例如 
KDP 晶体 为 铁 电 体 ,而 ADP 晶体 却 为 反 铁 电 体 等 . 

KDP 型 晶体 均 具 有 压 电 、 电 光 和 倍 频 效应 等 ,它们 是 一 类 较 
典型 的 多 功能 晶体 ,也 是 一 类 经 久 不 衰 的 水 溶性 晶体 ,这 一 类 水 溶 
性 晶体 虽然 均 不 含有 结晶 水 ,但 易于 潮解 ,使 用 温度 较 低 , 致 使 在 
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应 用 上 受到 一 定 程 度 的 限制 . 
$3.2 KDP 型 晶体 快速 生长 


KDP,DKDP 和 ADP 等 磷酸 盐 唱 体 是 人 们 发 现 最 早 的 一 类 
性 能 优良 的 非 线性 光学 晶体 材料 ,这 类 晶体 材料 具有 较 大 的 非 线 
性 光学 系数 , 较 宽 的 透 光 波段 ,光学 均匀 性 优良 ,易于 实现 相位 匹 
配 ,最 突出 的 优点 是 易于 生长 优质 大 尺寸 单 晶 体 . 缺点 是 硬度 不 
高 , 易 潮解 ,不 易 加 工 和 镀膜 等 . 

KDP 型 晶体 现 已 广泛 地 应 用 于 激光 变频 、 参 量 振 荡 (OPO)、 
电光 调制 、 声 光 调 制 、 高 速 Q 开关 和 压 电 换 能 器 等 高 技术 领域 

惯性 约束 核 聚 变 (inertial confinement fusion, 简 称 ICF), 随 
着 激光 核 聚 变 系统 具有 广 益 的 和 平 利用 核能 的 前 景 6 ,不 少 国家 
相继 建立 起 大 型 激光 驱动 器 装置 ,诸如 :美国 里 弗 莫 尔 国家 实验 室 
(USA ,Lawrence Livermore National Laboratory;LLNL) 的 国家 
点 火 装置 (National Ignition Facility , NIF) ,法 国 的 兆 焦 尔 激 光 系 
统 (Laser Megajoule System in France, LMSF), 日 本 的 
“GEKKOXII”、 中 国 的 “ 神 光 工 >“ 神 光 下 ”等 ,都 在 加 紧 发 展 惯性 
约束 核 聚变 驱动 器 . 强 激光 频率 转换 晶体 是 惯性 核 聚 变 系统 中 高 
功率 激光 器 的 重要 光学 器 件 ,尽管 各 种 新 型 非 线性 光学 晶体 材料 
不 断 涌现 ,但 是 综合 对 比 唱 体 光学 性 能 和 生长 条 件 ,优质 大 尺寸 
KDP (或 DKDP) 唱 体 是 目前 惟一 可 用 于 ICF 的 非 线性 光学 晶体 
材料 . 

DKDP 晶体 是 KDP 晶体 的 同位 素 化 合 物 ,两 者 相 比 ,DKDP 
晶体 的 价格 比 KDP 晶体 的 高 得 多 ,而且 激 光 损 伤 阔 值 也 比 KDP 
熏 体 的 低 , 其 非 线性 光学 系数 也 比 KDP 的 小 ,但 是 DKDP 晶体 具 
有 KDP 晶体 所 不 具有 的 特性 划 . 诸如 : (a) 在 激光 核 聚变 工程 中 ， 
三 倍 频 光 学 器 件 使 用 DKDP dà XU KDP 晶体 可 减少 自发 
Raman 散射 (spontaneous Raman scattering ,SRS) 损 伤 . 在 KDP 
晶体 中 , 强 的 SRS 带 出 现在 915cm-: 附 近 , 并 进一步 引起 SRS 的 
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增强 ,而 在 DKDP 晶体 中 分 型 为 两 个 较 弱 的 SRS 带 , 降 低 了 SRS 
的 强度 . (b) 与 KDP 相 比 ,DKDP 晶体 的 电光 系数 大 , 半 波 电压 
低 , 更 适合 于 制作 各 种 电光 器 件 . (c)KDP 晶体 的 红外 吸收 大 ,而 
DKDP 晶体 的 红外 吸收 比 KDP 晶体 的 降低 了 一 个 数量 级 , 仅 为 
5X10-scm-:!,. 更 适合 做 普 克 尔 盒 (Pockel's cell) 的 电光 晶体 材料 . 

采用 传统 的 晶体 生长 方法 来 生长 优质 大 尺寸 KDP 型 晶体 . 
其 主要 限制 是 生长 速率 慢 ,生长 周期 太 长 ,晶体 质量 难以 保证 ,最 
后 晶体 的 成 品 率 低 ,因而 造成 晶体 的 价格 昂贵 等 弊端 . 正 是 由 于 上 
述 这 些 原因 ,多 年 来 ,人 们 在 保证 晶体 质量 的 前 提 下 ,开展 了 KDP 

. 型 晶体 快速 生长 的 研究 . 


3.2.1 KDP 型 晶体 快速 生长 的 新 进展 


20 世纪 80 年 代 中 期 ,已 在 LLNL 建成 了 世界 上 最 大 的 ICF 
"VE TL" (NOV AERE 10 路 光束 产生 的 能 量 超过 40kJ, 需 要 生长 
优质 大 尺寸 KDP WR, 从 那 时 期 起 ,国内 外 便 开 始 进行 了 优 
质 大 尺寸 KDP(CDKDP) 型 晶体 生长 研究 . 20 世纪 90 年 代 初 ,美国 
Cleveland 晶体 公司 .前 苏联 结晶 学 研究 所 品 日 本 大 坂 大 学 等 [J]， 
他 们 先后 都 研制 出 口径 为 300 一 400mm 高 光学 质量 的 KDP 晶 
Bk ,激光 损伤 益 值 达到 15— 20J /em?. 1996 年 山东 大 学 晶体 材料 国 
家 重点 实验 室 59 采 用 独创 的 四 槽 溶液 循环 流动 法 ,在 稳定 的 恒温 
恒 过 饱和 度 的 条 件 下 ,生长 出 260mmX250mmX870mm € 140kg 
的 特大 尺寸 KDP 晶体 ,z 向 生长 速度 达到 3~5mm/d, 比 传统 的 
降温 法 生长 速度 提高 了 3 一 5 倍 . 

20 世纪 90 年 代 以 后 ,KDP 型 晶体 快速 生长 技术 得 到 了 很 大 
的 提高 与 发 展 ,1990 Æ Chernov 等 6 利用 点 状 籽 晶 (5mam x 
5mm X 5mmy) 全 方位 的 生长 ,获得 了 重量 为 800g ,> 向 生长 速度 为 
40— 25mm/d , x 和 y 轴 向 的 生长 速度 为 20— 25mm/d 的 DKDP 
晶体 生长 的 工艺 技术 条 件 . 1994 年 中 国 科 学 院 福建 物质 结构 研究 
所 53 采用 :50mmX50mm 籽 晶 在 较 低 的 PD 值 下 , 径 过 几 次 培养 ， 
待 截 面积 扩展 到 足够 大 时 ,选取 晶体 的 位 错 密 度 小 的 区 域 作 籽 咒 ， 
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生长 了 截面 积 为 116mmX118mm、 重 量 达 3300g 的 高 光学 质量 的 
DKDP 晶体 . 1995 年 Zaitseva 等 3 研究 了 DKDP 溶液 的 稳定 性 
及 其 对 晶体 生长 的 影响 ,获得 了 较 高 的 溶液 稳定 性 ,在 晶体 生长 区 
间 为 70—20'C ,无 自发 成 核 的 情况 下 TT AREER TA 5 一 
16cm 的 DKDP 晶体 生长 ,获得 了 10—40mm/d 的 生长 速度 . 1997 
年 Zaitseva 等 69 采用 点 状 籽 晶 全 方位 生长 技术 ,首次 实现 了 40 一 
50cm 的 KDP 晶体 快速 生长 ,生长 速度 达到 10 20mm/d ,并 打破 
了 晶体 柱 面 生长 会 导致 晶体 光学 质量 下 降 的 传统 观念 . 同年 ， 
Nakatsuka 等 (5 通过 外 加 能 量 的 方法 ,实现 了 KDP 晶体 尺寸 为 
60mm X 60mm, 生长 速度 超过 50mm/d 的 实验 结果 . 1999 年 
Zaitseva 等 605 设计 成 功 了 溶液 连续 过 滤 系 统 , 大 大 地 提高 了 溶液 
的 纯度 ,以 12 一 15mmyvd 的 速度 生长 了 线 度 高 达 50 一 55cm 的 低 
位 错 密度 、 高 光学 均匀 性 、 高 激光 损伤 阐 值 的 KDP 和 DKDP dà 
体 . 2001 年 Zaitseva 和 Carman "报道 了 KDP 型 晶体 快速 生长 ， 
晶体 的 生长 速度 由 传统 的 1mm/d 上 升 到 50mm/d, 所 生长 的 单 晶 
线 度 尺寸 高 达 近 90cm ,已 用 于 世界 上 最 大 的 NIF 装置 上 ,作为 激 
光 频 率 转换 晶体 材料 ,同时 并 综述 了 KDP 型 晶体 快速 生长 方法 
的 科学 基础 和 技术 原理 ,所 总 结 出 的 基本 要 点 如 下 : , 

(a) 快速 生长 技术 的 发 展 历程 ,实质 上 是 逐渐 拓宽 了 低温 溶 
液晶 体 生 长 的 相关 参数 ,如 生长 温度 .溶液 过 饱和 度 、. 生 长 速度 和 
晶体 尺寸 等 . 已 成 功 地 生长 了 大 尺寸 KDP(CDKDP) 晶 体 , 生 长 尺 
寸 达到 近 900m , 品 体 生长 周期 为 1 至 2 个 月 ,生长 速度 较 传 统 的 
方法 提高 了 一 个 数量 级 ,为 世界 上 最 大 脉冲 Nd 玻璃 激光 器 NIF 
A LMJ 提供 了 大 口径 高 光学 质量 KDP 和 DKDP 晶体 材料 . 

(bo 晶体 高 的 生长 速度 的 关键 在 于 维持 了 高 过 饱和 度 溶液 的 
稳定 性 ,阻止 了 大 晶体 生长 体系 中 自发 成 核 的 产生 ,从 而 使 人 们 能 
够 在 溶液 高 过 饱 度 区 间 进 行 缺 陷 形 成 和 生长 可 控制 性 的 科学 研 
究 . 这 些 研 究 结果 表明 ,晶体 慢 速 与 快速 生长 之 间 , 没 有 基本 原理 
的 差别 . 晶体 以 极 高 的 生长 速度 (70mmy/d ,溶液 过 饱和 度 达 90%) 
生长 , 单 晶 生长 速度 没有 明显 限度 ,在 这 些 条 件 下 ,缺陷 和 自发 成 
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核 起 因 于 设备 的 限度 ,而 不 是 晶体 生长 理论 上 的 差别 . 

(c) 在 实验 上 所 能 达到 的 所 有 过 饱和 度 水 平 ,晶体 生长 位 错 
机 制 保持 着 支配 作用 ,所 观测 到 的 缺陷 形成 机 制 与 传统 的 晶体 生 
长 均 是 一 样 的 . 大 尺寸 晶体 生长 机 制 与 传统 尺寸 晶体 的 相 比 ,也 没 
有 表现 出 任何 差别 或 限度 . 同时 ,快速 晶体 生长 技术 扩展 了 对 晶体 
生长 机 制 和 缺陷 形成 知识 ,在 高 过 饱和 度 情 况 ,所 出 现 的 这 些 现象 
更 加 明显 . 化 学 实验 和 分 析 可 用 来 确定 所 需要 的 晶体 原料 纯度 , 实 
质 性 地 降低 了 化 学 杂质 对 晶体 质量 的 影响 . 位 错 结 构 的 X 射线 研 
究 对 晶体 缺陷 形成 机 制 提 供 新 的 理解 ,以 便 能 够 生长 极 低 的 位 错 
密度 .高 的 光学 均匀 性 和 可 控制 的 生长 习性 的 晶体 . B SE TRURT E 3C 
验 , 使 人 们 能 够 观测 与 描述 晶体 生长 的 其 他 机 制 ,诸如 :无 位 错 生 
长 .晶体 棱 边 生长 等 . 

(d) 快速 生长 晶体 的 主要 技术 成 就 是 建立 在 科学 研究 基础 之 
上 的 ,连续 过 滤 溶 液 系 统 .点 状 籽 晶 、 保 护 单 、 凸 形 载 晶 台 等 是 改变 
低温 传统 设计 的 主要 部 件 、 以 及 溶液 生长 体系 ,对 成 功 地 生长 大 尺 
寸 KDP(DKDP)? 晶 体 起 着 重要 作用 . 

(e) 快速 生长 晶体 对 研究 晶体 生 长 原理 和 缺陷 形成 机 制 是 一 
种 很 好 的 模式 ,建立 快速 生长 技术 对 这 些 科 学 研究 是 一 种 有 效 的 
手段 . 快速 晶体 生长 出 现 了 一 些 新 颖 现象 ,诸如 :远离 死 区 高 过 饱 
和 度 情 况 下 ,杂质 结合 的 机 制 、 薄 表面 层 生长 机 制 .不 同 唱 面 生长 
现象 相互 影响 等 问题 , 均 有 待 进一步 地 研究 . 

总 之 ,采用 高 纯 原 料 ,消除 一 切 可 能 产生 自发 成 核 因 素 , 始终 
保持 高 过 饱和 度 的 稳定 性 是 快速 生长 优质 大 尺寸 KDP 型 晶体 成 
功 的 关键 所 在 . 当然 ,这 也 是 生长 其 他 类 型 体 块 非 线性 光学 晶体 的 
关键 问题 . 


3.2.2 KDP 型 晶体 快速 生长 实验 技术 71 


KDP 型 晶体 快速 生长 宜 选择 降温 法 ,因为 降温 法 比 恒温 法 生 

长 技术 简便 ,恒温 法 生长 一 般 需 要 较 复杂 的 多 个 容器 生长 设计 . 
采用 降温 法 快速 生长 优质 大 尺寸 KDP (DKDP) 晶 体 ,溶液 量 
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及 其 所 含有 溶质 [KDP(CDKDP)] 含 量 要 适宜 . 初始 溶液 的 饱和 温 
度 可 提高 到 70'C ,再 利用 致 冷 设备 , 单 晶 生长 可 控制 在 75~10C 
温度 区 间 中 进行 . 

1. ARF hK KDP 型 晶体 KDPODKDPO dà PE BS] EZ 
Djz-42m, 其 生长 外 形 是 由 一 组 锥 面 {101} 和 柱 面 {100} 所 构成 ( 见 
图 3.1). 过 去 长 期 以 来 .人 们 多 采用 传统 的 方法 生长 
KDPCDKDP) 唱 体 , 仅 限制 [100] 方 向 通过 {101)} 面 慢 速 生长 ,这 种 
生长 方法 受 溶液 低 过 饱和 度 的 支配 ,因为 杂质 阻塞 效应 (the 
blocking effect)?9 , {100} 面 实际 上 是 不 生长 ,这 样 生长 的 结果 , 唱 
体 的 横 截 面积 同 初 始 籽 晶 的 一 样 ,致使 生长 设 定 横 截 面 尺 寸 的 晶 
体 便 遇 到 了 困难 . 如 和 欲 获得 较 大 横 截 面积 的 晶体 ,必须 通过 扩 面 成 
锥 后 才能 生长 大 尺寸 的 KDP(DKDP) 晶 体 , 但 这 种 扩 面 成 锥 的 方 
法 ,生长 周期 长 ,晶体 向 生长 的 恢复 区 占据 了 生长 晶体 的 好 大 一 
部 分 ,而 且 恢复 区 内 位 错 密度 大 ,并 向 晶体 生长 内 部 延伸 ,使 晶体 
光学 质量 降低 . 

采用 点 状 籽 唱 全 方位 生长 ,就 可 避免 了 传统 法 生长 所 过 到 的 
困难 ,高 纯 晶 体 原料 的 高 过 饱和 度 生长 ,就 可 克服 杂质 的 阻塞 效 
应 , 锥 面 {101} 和 柱 面 {100} 都 能 够 均匀 地 生长 ,这样 晶体 生长 的 最 
终 尺寸 不 再 局 限于 初始 籽 唱 的 尺寸 ( 约 10m ,从 而 简化 了 晶体 生 
长 过 程 ,同时 降低 了 晶体 中 缺陷 的 含量 ,提高 了 晶体 的 利用 率 . 传 
统 法 生长 的 KDPCDKDP) 上 晶体 与 快速 法 (点 状 籽 晶 ) 生 长 的 
KDPCDKDP) 唱 体 的 比较 如 图 3. 4 所 示 . 显然 地 采用 点 状 籽 晶 快 
速生 长 KDPCDKDP) 唱 体 , 可 获得 利用 率 高 的 优质 大 尺寸 晶体 . 

2. 溶液 稳定 性 和 溶液 处 理 ”溶液 的 稳定 性 可 以 通过 两 种 方 
法 来 评估 . 一 种 是 传统 的 多 温 法 (polythermal method) ,这 种 方法 
就 是 将 溶液 从 过 热 温 度 一 直 降 温 ,直到 第 一 颗 微 晶 粒 出 现在 育 唱 
器 底部 为 止 ,此 时 将 温度 固定 ,计算 出 相应 溶液 的 过 饱和 度 . 第 二 
种 方法 称 为 等 温 法 (isothermal method) ,这 种 方法 是 将 洲 液 从 过 
热 温度 降 至 过 饱和 度 Ac<Acux 的 温度 ,然后 保持 温度 不 变 , 直 到 
第 一 颗 微 晶 粒 出 现在 育 唱 器 底部 为 止 , 这 段 时 间 称 为 诱导 期 ,溶液 

。128。 


的 稳定 性 用 诱导 期 的 时 间 长 短 来 标志 . 


图 中 : -一 一 一 位 错 线 


锥 面 与 柱 面 交界 线 
(a) (b) 
图 3.4 KDP(DKDP) 晶 体 生长 比较 . 
(a) 传 统 法 生长 ;(b) 快 速 法 生长 . 
从 水 (重水 ) 溶 液 中 生长 晶体 ,晶体 生长 的 驱动 力 来 源 于 溶液 


的 过 饱和 度 , 过 人 饱和 度 越 大 ,晶体 生长 速度 越 快 . 而 溶液 的 过 饱和 
度 与 溶液 的 稳定 性 有 关联 ,一 般 来 讲 , 溶 液 的 过 饱和 度 越 大 ,其 稳 
定性 越 低 , 并 易于 出 现 自发 成 核 的 . 

影响 溶液 稳定 性 的 因素 较 多 ,诸如 :晶体 原料 纯度 .溶液 过 热 
处 理 和 晶体 生长 体系 的 设计 等 . 

随 着 点 状 籽 晶 快速 生长 技术 的 提出 和 发 展 , 人 们 越 来 越 认 识 
到 溶液 的 稳定 性 对 晶体 生长 的 重要 性 . 传统 的 z 切 大 截面 籽 唱 法 
生长 KDPCDKDP) 唱 体 , 在 很 低 的 过 饱和 度 就 可 以 生长 ,即使 生 
长 体系 中 出 现 了 杂 蝎 ,晶体 还 可 以 继续 生长 . 而 点 状 籽 晶 快速 生长 
需要 在 高 过 饱和 度 溶液 条 件 下 进行 ,点 状 籽 晶 甚 小 ,一 旦 出 现 杂 
5h , 杂 晶 就 会 迅速 生长 ,致使 点 状 籽 晶 生 长 无 法 进行 . 

KDP(CDKDP) 点 状 籽 剖 快 速生 长 需要 在 溶液 高 过 饱和 度 而 又 
不 出 现 自发 成 核 条 件 下 进行 ,如 何 提高 并 保持 溶液 高 过 饱和 度 的 
稳定 性 ,显然 地 对 晶体 快速 生长 是 一 极为 重要 的 关键 问题 . 

高 过 饱和 度 溶液 的 稳定 性 关联 到 溶液 的 高 纯度 及 其 溶液 的 处 
理 等 问题 . 配制 高 纯 溶液 的 首要 条 件 是 所 采用 晶体 原料 (溶质 和 溶 
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剂 ) 要 高 纯 , 并 要 不 受 实验 环境 的 第 二 次 污染 . 
配制 KDP 饱和 溶液 浓度 (co) 表 达 式 为 "1 
co 0. 15654-3. 0017 X 107?£ 4-8. 5768 X 10 5? 
(4—10—80'C). 
配制 DKDP 9094 D 气 ) 饱 和 溶液 浓度 (co) 表 达 式 为 07 
co 一 0. 1701 十 3. 4819 X 107?:--2. 8062x2?— (z—107—80'C). 

溶液 中 不 溶性 杂质 的 存在 是 导致 自发 成 核 的 重要 原因 之 一 . 
点 状 籽 晶 快 速生 长 技术 的 关键 就 是 控制 溶液 不 出 现 自发 成 核 ,使 
晶体 能 够 在 最 大 的 过 饱和 度 下 生长 . 而 不 溶性 杂质 的 存在 ,使 溶液 
达 不 到 最 大 过 饱和 度 就 发 生 自发 成 核 ,破坏 了 溶液 的 稳定 性 ,严重 
地 干扰 了 正常 的 晶体 生长 . 为 此 要 将 配制 的 溶液 采用 孔径 为 
0. 02pm 微 孔 滤 膜 过 滤 , 以 除去 不 溶性 杂质 ,在 溶液 过 滤 时 ,要 如 
免 溶液 遭 到 第 二 次 污染 . 若 进行 优质 大 尺寸 KKDP(DKDP)? 唱 体 生 
长 时 ,晶体 的 生长 溶液 需要 进行 连续 过 滤 ,Zaitseva 等 (中 于 1999 
年 设计 成 功 的 连续 过 滤 系 统 装 置 , 大 大 地 提高 溶液 的 纯度 ,增强 了 
溶液 的 稳定 性 . 

溶液 经 过 微 孔 滤 膜 过 滤 后 ,要 进行 过 热处理 ,实验 结果 表明 ， 
过 热 时 间 应 不 少 于 24h ,过 热 温 度 要 高 于 溶液 饱和 温度 15C 以 上 ， 
由 此 可 达到 溶液 进一步 纯化 的 目的 ,提高 了 溶液 的 稳定 性 . 另外 ， 
籽 品 架 、 育 唱 器 等 的 光滑 度 ,对 降低 溶液 中 自发 成 核 也 是 有 作用 
的 . 

3. 点 状 籽 晶 的 准备 与 其 再 生 ”要 优选 位 错 密度 小 ,无 任何 目 
测 可 见 缺 陷 ,z 切 点 状 籽 郧 ,尺寸 大 小 为 立方 毫米 量 级 ,然后 经 细 
磨 抛光 ,用 环 氧 胶 固定 在 载 鼎 平台 上 , 待 环 氧 胶 干燥 后 ,将 带 有 籽 
蝇 的 平台 置 入 空 的 育 晶 器 中 ,缓慢 加 热 到 80C ,使 其 达到 与 过 热 
生长 液 相同 温度 ,随后 将 籽 晶 引入 过 热 生 长 液 的 育 晶 器 中 ,密封 ， 
溶液 温度 保持 在 80C 约 10 一 15min, 这 时 籽 晶 微 溶 以 消除 表面 微 
dh. 然后 按 设 定 的 程序 降温 与 控 温 , 籽 晶 再 生 过 程 要 在 01— 2h 内 完 
成 . 籽 唱 再 生 期 间 , 籽 晶 平 台 要 作 正 一 反方 向 转动 ,转动 速度 为 
60rpm ,旋转 周期 约 为 30s. 反 向 时 间 为 2 一 3s, 这 个 旋转 程序 也 可 
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用 于 以 后 的 晶体 生长 期 间 ， 

4. Hk A Kam RURSUS 当 籽 上 晶 再 生 过 程 完成 后 ,以 拟定 的 生 
长 速度 ,按照 稳定 的 生长 程序 ,连续 地 降低 温度 . 任何 一 温度 (2) 的 
溶液 过 饱和 度 (o) 可 由 下 式 表 示 : 

Pey m 

= colp — m) , 
式 中 ,cv 和 co 分 别 为 起 始 饱和 温度 和 和 测量 温度 上 时 的 溶液 的 平 
衡 浓度 ,p 为 起 始 溶 液 的 质量 ,m 为 在 温度 上 时 生长 晶体 的 质量 . 

XT NR GE dB BE KK p 值 可 以 测量 . 在 1000L 育 晶 器 情况 
下 ,p 值 可 由 溶液 的 体积 和 密度 来 计算 . 晶体 质量 由 mx 二 Vp 算出 ， 
KDP 晶体 密度 p= 二 2. 338g/cm* ,DKDP 晶体 密度 p=2. 359g/cms ， 
晶体 体积 了 ,可 利用 KDPCDKDP) 唱 体 的 简单 几何 形状 近似 公式 ， 
由 测量 的 晶体 维度 来 计算 . 

KDP(DKDP) &/& z 轴 方 向 的 生长 速度 R., 可 利用 精确 度 为 
-E 1mm 的 测 高 仪 来 测量 . 当 上 晶体 生长 速度 为 10~20mm/d 时 ,每 
天 可 测量 与 计算 一 次 ,但 当 生 长 速度 较 快 时 ,为 了 避免 测量 的 波 
动 ,测量 与 计算 的 时 间 周 期 应 当 缩 短 . 在 借助 于 浓度 传感器 直接 控 
制 溶液 过 饱和 度 的 情况 下 ,晶体 生长 过 程 应 当 作 到 完全 的 自动 化 ， 
利用 这 样 的 晶体 生长 程序 ,晶体 能 够 是 等 速生 长 . 

当 晶 体 生 长 结束 时 ,溶液 从 育 唱 器 中 移出 . 如 果 结 束 时 的 温度 
低 于 或 高 于 室温 时 ,生长 体系 应 当 缓 慢 加 热 或 冷却 至 室温 ,并 要 保 
持 一 定 的 恒定 时 间 ,然后 再 从 育 晶 器 中 取出 晶体 . 


3.2.3 KDP 型 晶体 生长 速度 及 其 与 晶体 质量 的 关系 5 


KDP 型 晶体 生长 主要 是 螺旋 位 错 生长 机 制 , 螺 旋 位 错 起 源 于 

晶 格 缺陷 . 唱 体 生长 时 ,螺旋 位 错 在 晶 面 上 的 露头 点 提供 了 一 个 永 

不 消失 的 台阶 源 , 晶 体 生 长 基 元 围绕 螺旋 露头 点 螺旋 式 地 一 层 又 

一 层 地 铺设 而 连续 不 断 地 生长 . 螺旋 式 的 台阶 源 将 不 因 晶 体 生 长 

而 消失 ( 见 图 2. 1). KDP CDKDP) 唱 体 在 溶液 中 生长 过 程 ,大 致 可 

分 为 3 个 阶段 . 溶液 中 的 生长 基 元 通过 对 流 、 扩 散 到 晶体 生长 表 
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o (3.7) 


Ei. 然后 生长 基 元 在 晶体 表面 被 吸附 或 解吸 . 吸附 的 生长 基 元 在 晶 
面 上 向 台阶 源 扩 散 ,最 后 生长 基 元 进入 晶 格 座位 而 促成 了 晶体 生 
长 . 
垂直 于 晶 面 法 线 方向 的 生长 速度 尺 与 台阶 生长 速度 有 关 : 
R= py, (3. 8) 
式 中 ,p 为 螺旋 位 错 丘 的 斜率 ,V 为 基本 台阶 的 切线 速度 . 由 式 
(3. 8) 可 见 , 有 两 种 方法 可 以 增 大 晶体 生长 速度 :提高 位 错 丘 的 斜 
率 和 基本 台阶 的 切线 速度 . 理论 和 实验 均 已 表明 ,在 晶体 生长 动力 
学 范围 内 ,V 与 溶液 的 过 饱和 度 的 关系 如 下 : 
V = bfle, (3. 9) 
式 中 ,5 是 晶体 中 分 子 体积 ,为 给 定 结晶 物质 的 常数 ,6 为 动力 学 系 
数 , 当 考 虑 到 流动 的 溶质 由 溶液 进入 台阶 激活 势 又 等 因素 时 ,8 可 
表示 为 
B = Boexp(— Ea/kT), (3. 10) 
RE Bo 为 一 常数 ,Es 为 生长 最 慢 台 阶 的 激活 势 倒 ,了 T 为 温度 ,k 是 
Boltzmann 常数 . 
REAG 0X (3. 100 ,台阶 切 线 速度 V 可 通过 增 大 o 或 
T 就 能 够 增 大 . 溶液 过 饱和 度 o 作为 晶体 生长 驱动 力 对 晶体 生长 
速度 具有 主要 影响 . 增加 溶液 的 过 饱和 度 来 加 速 晶体 生长 是 一 明 
显 而 简便 的 方法 . 
位 错 丘 的 斜率 p 是 由 位 错 丘 的 结构 来 确定 的 , 它 依赖 于 生长 
源 处 的 位 错 总 量 mx、 基 本 台阶 的 高 度 h、 生 长 源 的 临界 半径 x. 和 位 
错 间 距离 L 位 错 丘 斜率 请 可 表示 为 
p = mh/(Q9r, + 2L). (3.1D 
而 生长 源 的 临界 半径 ,按照 Gibbs-Thomson 公式 可 表示 为 


wa 


< = KTo’ (3.12) 


AB o 为 结晶 物质 分 子 体积 ,a 为 台阶 棱 比 自由 能 . 由 式 (3. 12》 
可 知 ,临界 半径 ~ 的 大 小 也 依赖 于 溶液 的 过 饱和 度 o,o 越 大 ,~ 越 
小 ,晶体 就 越 易 于 生长 . 同样 ,温度 越 高 ,~ 也 越 小 . 


* 132* 


r 


另外 ,溶液 中 杂质 、 质 量 输 运 、 流 体 动力 学 条 件 等 均 会 影响 晶 
体 生 长 速度 . 纯化 晶体 原料 .增强 溶液 流向 晶体 表面 速度 , 均 可 提 
高 晶体 生长 速度 ,但 在 传统 的 低 浓度 溶液 生长 条 件 下 ,所 提高 的 生 
长 速度 是 有 限 的 , 即 是 在 优化 的 生长 条 件 下 ,生长 速度 的 提高 超 不 
过 两 倍 . 

总 之 ,溶液 的 高 过 饱和 度 的 稳定 性 问题 ,对 发 展 晶体 快速 生长 
技术 起 着 主要 作用 . 

晶体 质量 与 晶体 生长 速度 关系 问题 ,一 般 的 研究 表明 ,晶体 生 
长 速度 的 加 快 ,会 导致 晶体 生长 过 程 形 成 大 量 散 射 颗粒 以 及 晶体 
内 部 应 力 增 大 ,降低 了 晶体 质量 . 但 也 有 的 研究 表明 ,晶体 质量 与 
晶体 生长 速度 无 关 , 唱 体 缺 陷 主 要 是 由 原料 的 纯度 决定 的 . 新 近 北 
京 工业 大 学 晶体 实验 室 ,在 相同 的 生长 条 件 下 ,控制 不 同 的 生长 速 
度 生 长 晶体 ,同时 用 不 同 纯度 的 溶液 进行 快速 生长 ,从 而 相互 比 
较 , 实 验 结果 表 明 ,不同 生长 速度 生长 出 来 的 KDP(CDKDP) 唱 体 ， 
其 主要 性 能 参数 (消光 比 、 半 波 电 压 等 ) 的 大 小 没有 显著 的 变化 ,但 
溢 液 纯度 严重 地 影响 晶体 质量 . 因此 ,要 提高 晶体 质量 ,必须 要 用 
高 纯 溶 液 ,这 样 才 能 够 生长 出 高 光学 质量 的 晶体 . 


$3.3 KDPR AH) mk 


人 工 生长 KDP 单 晶 已 有 半 个 多 世纪 的 历史 . 由 于 这 种 晶体 
具有 多 功能 性 质 , 可 以 说 它 是 一 种 经 久 不 训 的 水 溶性 晶体 之 一 . 20 
世纪 50 年 代 ,KDP 晶体 作为 典型 的 压 电 齐 体 , 这 种 晶体 是 供给 制 
造 声 纳 用 的 军需 战略 物资 ,并 兼 为 民用 的 压 电 换 能 器 材料 ,当时 对 
这 种 晶体 需要 量 是 相当 可 观 的 . 20 世纪 60 年 代 初 ,激光 技术 出 现 
后 ,由 于 KDP 晶体 具有 较 大 的 非 线性 光学 系数 和 较 高 的 激光 损 
伤 贸 值 ,从 近 红 外 到 紫外 波段 都 有 很 高 的 透 过 率 ,可 对 1. 064pm 
激光 实现 二 倍 频 、 三 倍 频 和 四 售 频 ,也 可 对 染料 激光 实现 二 售 频 ， 
因此 , 它 可 广泛 地 用 于 制作 各 种 激光 倍 频 器 的 材料 ,同时 ,KDP d 
体 也 是 一 种 性 能 较 优 良 的 电光 晶体 材料 . 
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近 些 年 来 , 随 着 高 功率 激光 系统 在 受 控 热 核反应 、 核 爆 模拟 等 
重大 技术 上 的 应 用 ,高 激光 损伤 阔 值 特大 尺寸 的 KDP 晶体 与 其 
性 能 的 研究 ,在 国际 上 又 进入 了 一 个 新 的 阶段 , 尺 管 目前 新 型 的 非 
线性 光学 晶体 材料 不 断 地 涌现 ,但 观 其 综合 的 非 线性 光学 性 能 ,万 
其 是 所 要 求 的 特大 尺寸 蝇 体 ,到 目前 为 止 ,能 用 于 激光 核 聚 变 等 研 
究 的 高 功率 系统 中 的 晶体 ,也 仅仅 只 有 KDP 型 晶体 , 正 因为 如 
此 ,生长 特大 尺寸 的 高 激光 损伤 立信 的 KDP 晶体 研究 ,当前 在 国 
内 外 均 受 到 重视 . 

生长 大 尺寸 高 激光 损伤 阔 值 的 KDP 晶体 的 关键 ,在 于 如 何 
提高 晶体 的 激光 损伤 阔 值 和 快速 生长 晶体 这 两 个 问题 . 现在 , 美 、 
俄 .日 等 国家 均 已 先后 开展 了 这 方面 的 工作 . 我 国 也 有 计划 的 进行 
这 方面 的 研究 ,并 已 取得 不 少 成 绩 . 


3.3.1 KDP 晶体 生长 所 -2 


在 过 去 的 几 十 年 当中 ,人 们 对 KDP 晶体 生长 研究 大 多 集中 
在 溶液 的 性 质 与 状态 (溶液 的 pH 值 . 杂 质 . 过 饱和 度 . 生 长 温度 区 
闻 以 及 流体 效应 等 因素 ?对 晶体 生长 形态 和 质量 等 的 影响 ,已 累积 
了 大 量 可 贵 的 资料 和 数据 ,这 些 基础 性 的 研究 成 果 可 推广 应 用 于 
对 KDP 型 其 他 晶体 的 研制 , 

从 水 溶液 中 生长 晶体 ,存在 一 个 共性 的 问题 , 即 溶液 的 性 质 和 
溶质 与 溶剂 间 相 互 作用 对 晶体 生长 习性 与 质量 等 的 影响 . 当 KDP 
晶体 生长 时 ,溶质 为 KH;PO,, 溶 剂 为 HzO, 在 KDP 溶液 中 ,存在 
着 K+,H+,OH- ,POi- ,HPO?- ‚HPO; 等 离子 .在 不 同 pH 值 的 
溶液 中 ,PO;- ,HPO 和 ,HPO 和 HPO, 等 基 团 所 占有 的 比例 不 
同 ,它们 的 分 配 系数 (w) 分 别 地 可 表示 为 
[PO] _ [E [H* Y 十 BUY, 


kikaks kzks 


0 


LHPO ] H+] 


= =A = ga 


c 0 ks , 


[H;PO, ) H+ 


= Qo 
C I» ” 
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[HPO], Ht] 
9. = € 9 kik2ks ’ 


式 中 ,c 为 磷酸 体系 的 总 浓度 ,c 二 [HsPOs] 十 [HzPO7 J+ [HPO ]+ 
[PO], ki skk 分 别称 为 第 一 、 第 二 和 第 三 电离 常数 . 


-H JPO] ; [H+ JLHPO#] 
! O [MPO] "?* 0DHPor] ” 
_ [H* [PO ) 
* — [HPOT] " 
对 于 任 一 给 定 pH 值 的 溶液 ,可 用 上 述 的 ooo. 22,0; 的 表达 
式 , 计 算出 不 同 离子 基 团 在 整个 磷酸 体系 中 所 占有 的 百分数 ,并 由 
JE 22 HI [POI], CHPO% ], [H;PO; ] 和 [HsPO4sj 基 团 的 分 布 图 ,如 
图 3.5 所 示 . 


0 2 4 6 8 10 12 13 
pH 一 一 一 > 


图 3.5 KDP ?PEHEP[POI- ], CHPO,- ], [H;7POx ]fl 
['HsPO, J4& Hr Br s E IEEE ACA TER . 

从 图 3.5 中 可 看 出 , 当 溶 液 的 pH 值 不 同时 , 则 溶液 中 的 
[LH;PO; ],LHPO 和 -],[PO 汇 ] 和 [HsPO] 基 团 所 占有 的 百分数 大 
不 相同 .在 pH=4.5 左 右 时 ,[LH:POy j 基 团 约 占 9994 ,而 其 余 的 离 
子 基 团 属于 少数 比例 .在 pH=3.5~1.0 区 间 时 , 随 着 pH 值 的 降 
低 , 溶 液 的 LH:2PO7] 基 团 所 占有 的 比例 便 逐 渐 减 小 . 在 pH 29 4. 5 
E, CHPO, j 基 团 占 有 的 百分数 随 着 pH 值 的 增 大 而 降低 . 在 
pH=3. 5~4. 5 的 范围 内 ,溶液 的 [HPO7Tj 基 团 数 占有 绝对 优势 . 
EPO ] 基 团 作为 生长 基 元 之 一 ,显然 ,生长 基 元 的 密度 大 , 吸 
附 在 量 体 生长 界面 上 的 生长 基 元 的 平均 自由 程 得 ,在 单位 时 间 内 
扩散 到 生长 格 位 上 的 生长 基 元 数目 比 其 他 不 同 pH 值 溶液 的 概率 
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多 ,这 样 对 KDP 晶体 生长 有 利 . 

大 尺寸 KDP 晶体 的 激光 损伤 阔 值 低 的 原因 ,并 不 完全 是 由 
于 晶体 的 本 征 阐 值 低 , 研 究 结 果 表 明 , 当 晶体 中 存在 着 有 机 物 时 ， 
AMBE TEURER TAH, AiE KDP 晶体 的 激光 
35.05 BHE RER. 

当 一 些 有 机 微生物 存在 于 溶液 中 时 ,这 些微 生物 伴随 着 晶体 
生长 过 程 便 进 入 了 上 晶体 . 这 些 存 在 于 晶体 中 微量 有 机 物 杂 质 , 利 用 
一 般 的 物理 和 化 学 分 析 方 法 是 探测 不 到 的 ,只 有 采用 生物 化 学 的 
实验 分 析 方 法 才能 探测 到 . 如 何 防 止 这 些 有 害 的 有 机 微生物 进入 
晶体 ,日 本 Sasake 等 采用 紫外 线 辐 照 的 方法 来 生长 大 尺寸 KDP 
晶体 ,紫外 线 辐 照 可 减少 或 消除 有 机 微生物 或 避免 有 机 微生物 在 
溶液 中 再 繁殖 . 此 实验 结果 表明 , 当 KDP 晶体 生长 时 ,采用 紫外 
线 辐 照 方法 可 使 晶体 的 激光 损伤 阅 值 提高 2 一 3 倍 (15 一 20J/ 
cm?) ,紫外 线 辐 照 与 不 辐 照 的 KDP 晶体 样品 与 其 激光 损伤 阔 值 
的 关系 如 图 3. 6 所 示 . 


BEES 7.1732 17 
| 10W 紫外 辐 照 生长 的 最 体 
s 
: s 20W HEP MERE: EU ck 


激光 损伤 阔 值 Uem?) 一 一 > 


图 3. 6 KIRAR KDP 晶体 的 激光 损伤 阔 值 
与 晶体 样品 数目 间 的 关系 示意 图 . 
从 图 3. 6 中 可 看 出 , 当 KDP 晶体 生长 时 , 若 不 用 此 外线 辐 照 ， 
一 些 有 机 微生物 及 其 躯壳 将 长 入 晶体 ,而 使 其 激光 损伤 阔 值 降低 . 
高 光学 质量 大 尺寸 KDP 晶体 ,其 生长 速度 慢 ,晶体 生长 周期 
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相当 长 ,一 个 100mm X100mm X 200mm 尺寸 的 KDP 晶体 , 按 通 
常 的 生长 速度 来 生长 ,一般 要 数 月 至 半年 多 的 时 间 , 这 样 长 的 生长 
周期 ,很 难保 证 在 晶体 生长 期 间 不 发 生 任 何事 故 ,因此 ,提高 优质 
大 尺寸 KDP 晶体 的 生长 速度 问题 是 一 个 十 分 重要 的 研究 课题 ， 
现 通过 点 状 籽 遇 快速 生长 ,其 生长 速度 已 由 原来 的 1~2mm/d 提 
高 了 一 个 数量 级 . 

为 了 从 水 溶液 中 以 较 快 的 生长 速度 来 生长 优质 .大 尺寸 的 
KDP 晶体 ,必须 研究 溶液 的 状态 .性 质 及 其 稳定 性 与 其 生长 速度 
的 关系 ,要 在 保持 溶液 的 稳定 性 不 变 的 前 提 下 ,加 强 溶液 的 流体 效 
应 , 增 大 晶体 生长 的 过 饱和 度 . 根据 晶体 生长 动力 学 理论 可 知 , 不 
管 哪 一 种 晶体 的 生长 机 制 , 其 晶体 的 生长 速度 都 是 随 着 溶液 的 过 
饱和 度 的 增 大 以 及 生长 溶质 边界 层 的 变 薄 而 加 快 的 . 溶液 的 稳定 
程度 与 其 性 质 密切 相关 ,例如 溶液 的 性 质 与 其 pH 值 的 关系 ,在 前 
面 已 论述 了 KDP 溶液 中 可 能 存在 的 几 种 基 团 离子 与 其 pH 值 的 
关系 . 同时 ,要 尽量 提高 溶液 的 纯度 ,消除 无 机 物 、 有 机 物 、 微 生物 
等 各 种 有 害 杂 质 和 优选 籽 晶 等 ,做 好 这 些 工作 对 提高 KDP 晶体 
的 生长 速度 都 是 有 利 的 . 在 晶体 生长 过 程 中 ,自动 而 精密 地 控制 连 
续 降 温 速度 ,使 晶体 始终 保持 以 最 大 透明 生长 速度 来 生长 ,以 便 获 
得 无 色 透 明 、 唱 形 完 整 .利用 率 高 的 优质 .大 尺寸 的 KDP Rik. 


3.3.2 KDP AHERE 


从 已 报道 的 文献 资料 数据 来 看 ,KDP 晶体 的 性 能 参数 有 许多 
不 一 致 的 地 方 , 这 可 能 是 由 于 不 同 科 技工 作者 所 测量 的 晶体 质量 
有 所 差异 或 所 采用 的 测量 实验 条 件 不 一 致 等 所 造成 的 综合 结果 . 
因此 ,在 使 用 KDP 晶体 的 物理 性 能 参数 时 ,务必 加 以 注意 . 同样 
对 使 用 其 他 类 型 的 晶体 时 ,也 存在 着 与 使 用 KDP 晶体 的 类 似 情 
况 , 均 应 加 以 注意 . 

KDP 晶体 的 主要 性能 参数 如 下 : 

光 性 : 负 光 性 单 轴 晶 O01 

$ JE (g/cm?) :2. 338; 

硬度 ,2. 5Mohs; 


* 137 * 


透 光波 段 @:0. 1765 一 1. 7pm; 
折射 率 色 散 公式 ( 即 Sellmeier 方程 
Ba + CaA? 

X2 — Ba Ca’ 
式 中 ,4 为 入 射 光波 长 ;i 代表 o 光 或 e 35: Ao Bas Ba Cas Cade: 
通过 实验 曲线 来 确定 的 待定 常数 . 

晶体 的 线性 和 非 线性 光学 性 质 均 与 其 折射 率 有 关 , 因 此 ， 
精确 测定 其 折射 率 是 一 个 非常 重要 的 问题 , 测定 晶体 折射 率 的 方 
法 很 多 ,一 般 多 用 最 小 偏向 角 法 . 测量 时 , 先 根据 待 测 的 晶体 样品 
的 对 称 性 ,将 晶体 样品 加 工 成 具有 一 定 切 割 方 位 的 三 棱镜 . 对 于 单 
轴 晶 ,晶体 的 c 轴 与 其 折射 率 椭 球 主轴 zs 相 重 合 , 同 时 zs 也 是 光 
轴 . 为 了 方便 起 见 ,还 可 选择 椭 球 的 另外 两 个 主轴 xz! 和 zz 与 晶体 
的 a 和 5。5 轴 重合 , 当 光 波 沿 椭 球 主轴 zi 或 zz 轴 方 向 传播 时 ,o 光 
的 振动 方向 与 主轴 xz; 或 zi 平行 ,而 e 光 的 振动 方向 与 主轴 zs 平 
行 ,而 且 光 线 方向 与 传播 方向 一 致 ,因此 可 设计 加 工 棱镜 的 顶 角 平 
分 面 为 (100? 唱 面 或 (010) 曲 面 , 这 样 光 轴 就 在 平分 面 上 , 对 于 双 轴 
晶 , 由 于 它 具 有 3 个 互 不 相等 的 主 折射 率 , 需 要 加 工 两 块 切割 方位 
不 同 的 棱镜 . 


n? = A + (3.13) 


折射 率 @ 标 准 值 (7 25 C) 


段 范 
才能 
射 率 
晶体 
波 之 
射 率 
不 


测定 折射 率 时 ,将 事先 加 工 好 的 棱镜 置 于 精密 的 测 角 仪 (精度 
为 2”) 载 物 台 上 ,旋转 载 物 台 , 当 棱 镜 在 最 小 偏向 角 位 置 时 ,光线 
Co 光 或 e 光 ) 通 过 棱镜 的 路 径 , 如 图 3.7 所 示 . 设 待 测 棱镜 的 折射 
率 为 ”棱镜 顶 角 为 4A, 最 小 偏向 角 为 DD, 单 色光 的 入 射 角 为 i, 折 


射 角 为 7, 最 小 偏向 角 的 几何 条 件 为 凶 二 0, 可 以 得 到 7 一 分 ， 
;一 十 全 = 全 .将 此 关系 代入 折射 率 公式 ,msinr 一 sini, 便 可 得 


到 待 测 晶体 折射 率 m 与 楼 镜 顶 角 4 和 最 小 偏向 角 DD 之 间 的 关系 
式 , 即 


n = 一 一 和 一. . (3.14) 


由 此 可 以 看 出 ,只 要 将 测 得 的 4 和 DD 的 角度 代入 式 (3.14), 就 可 
确定 待 测 晶体 的 折射 率 x. 


图 3.7 ”晶体 在 最 小 偏向 角 位 置 时 ,光线 通过 棱镜 的 路 径 . 
折射 率 随 温度 (TT,K) 的 变化 量 [由 298K — T OO TF. 
| An, 一 mo(T) — n.(298) = (298 — T) x 
(nl — 1. 432) X 0. 402 X 10^*, 
An, =ne (T) 一 n.(298) = (298 — T) (1i — 1.105) 
Xx 0.221 x 10^*. 


°. 139* 


KDP 晶体 为 负 光 性 单 轴 晶 . 根据 负 光 性 单 轴 唱 可 解 得 的 相位 
匹配 角 0, 公式 [ 见 式 (1.45) 或 式 (1.48)] 来 求 出 其 相位 匹配 角 On 
相位 匹配 角 9。 


基 频 光波 长 /pm 
0. 5245 


90° 


0. 6943 


例如 ,以 KDP 晶体 为 倍 频 晶 体 , 基 频 光波 长 4=0.694pm ,在 
晶体 中 的 折射 率 为 n2 9 1.505, n? = 1. 465, f BILDER UE IK tv 一 
0. 347um , TE dà Fk rp B Dr p EC. n2" — 1. 538, n2" —1. 487 TE E xbox 
BOE CAR CL. 45) ,可 求 得 0, — 50. 4°. 

同样 ,利用 最 大 允许 失 配 角 8 公式 [ 见 式 (1.52)], 也 可 求 得 
KDP 晶体 在 相位 匹配 时 所 允许 的 最 大 失 配 角度 (8o)， 

非 线性 光学 系数 D(X 一 dn) 如 下 : 

Xa; — das (1. 064um) = (3.9+0.1)X10-Sm/V,; 

d (0. 6328um) —7. 1X 10 ?m/V ; 


D 测量 晶体 的 非 线 性 光学 系数 有 两 种 方法 ,一 种 是 相位 匹配 二 次 谐 波 发 生 
(SHG) 法 ; 另 一 种 是 Maker 条 纹 法 . 在 基 频 功率 小 于 IW 的 情况 下 ,相位 匹配 过 程 能 够 
给 出 较 大 的 二 次 谐 波 强度 ,因此 ,相位 匹配 SHG 法 可 用 于 非 线性 光学 系数 的 绝对 测 
量 ,在 过 去 较 长 时 间 内 ,对 KDP f ADP 等 鼎 体 的 绝对 测量 研究 得 最 多 . 关于 这 种 方法 
的 测量 原理 与 测量 方法 可 参阅 有 关 专 著 . 相位 匹配 SHG 法 也 可 用 于 非 线性 光学 系数 
相对 值 x. 的 测量 ,通常 都 是 以 KDP 和 ADP 晶体 的 zs 作为 参 比 标准 ,在 同样 的 实验 条 
件 下 , 先 .后 测定 待 测 唱 体 和 参 比 晶体 的 倍 频 功率 s2%, 以 及 两 晶体 的 有 关 参 数 RE 
晶体 通 光 长 度 /等 ,就 可 得 到 相对 值 ;xX, 二 Xin( 待 测 晶 体 )/Xa6 CKDP,ADP) 或 Ei d,— 


本 
x 
E 
3 
E 


din/d3s (KDP, ADP). 然后 通过 相对 值 x BIER 前 体 的 非 线性 光学 系 
Xrxss (KDP , ADP). 

有 些 品 体 不 能 实现 相位 匹配 (a-SiOz 晶体 ), 也 有 一 些 晶体 的 部 分 非 线性 光 
不 参与 相位 匹配 ,所 以 需要 用 其 他 方法 来 测定 4.1962 年 ,Maker 等 在 不 能 实 
匹配 的 倍 频 效应 实验 中 发 现 倍 频 光 强 度 随 晶体 样品 转动 ,而 出 现 近似 的 
纹 , 称 为 Maker 条 纹 . 通过 对 这 些 条 纹 便 可 测定 
KDP 晶体 作为 参 比 晶体 ,来 测 出 待 测 蜗 体 的 非 线性 光学 系数 相对 值 
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d(l. 154m) —6. 2X 107 m/V ; 

da, (1. 3184m) —6. 0X 107 ^m/V. 

Xs 有 效 非 线 性 光学 系数 公式 如 下 ，; 

dai Xe = Fa (Omn s PXin)—deoe—=doee—=dssin20cos29, 

dar — Xei Fi. 9» Xin) = dscsinÜsin29, 
式 中 ,加 为 晶 类 二 阶 非 线性 光学 系数 矩阵 (Xe) 中 的 独立 分 量 ( 见 
表 1.7)0,9 为 相位 匹配 角 . 


激光 损伤 阔 值 (辐射 沿 z 轴 传播 ,晶体 极 化 油 zx 轴 ,高 纯度 晶体 ) 


7/(X1012W。cm-2?) 


2. 575.0 
0. 532 1.1 


2.3 


WE BUS PRECII EB PR IO E A HEOG SE TE RB RI 1 3E BU ERGO IH EOD T 
的 基 频 光 强 功率 大 小 的 最 高 限度 . 


线性 吸收 系数 (a) 


A/um a/cm ^! 


0. 35—0. 53 <0. 005 
0. 78 0. 024 
0. 89 0. 015 
1. 06 0. 03—0. 05 


0.3 


1. 315 


能 量 转换 效率 (7). 在 10 W /em? 的 功率 密度 和 脉 宽 7 二 
150ps, d P I RE 1—2. 5cm 的 实验 条 件 下 ,以 Nd : YAG 激光 辐射 
1 型 切割 晶体 , 基 频 光 (1. 06um) 转 换 到 二 次 谐 波 的 能 量 效率 7— 
32%. 
电光 系数 中 (7) 如 下 : 
Y 一 一 10.5 X 107 *m/V, 


下 , 测 得 了 该 晶体 的 折射 率 (zo), 再 通过 施加 给 
ER. 106) 便 可 求 得 该 晶体 的 电光 系数 (7es)， 
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(D 晶体 在 绘 定 波 长 (1) 的 光照 身 
晶体 的 纵向 半 波 电压 (Vx) 的 测量 值 , 根 


ss = 9.7 X 107m/V, 
Ya = 8.6 X 10 "m/V, 
式 中 ,> LAH 表示 晶体 应 力 为 零 ,s 表示 晶体 应 变 为 零 ， 
半 波 电压 (Y.). 半 波 电压 和 电光 系数 一 样 ,为 电光 晶体 的 一 项 
基本 参数 ,晶体 的 电光 系数 越 大 ,相应 的 半 波 电压 (7Y.) 越 低 . 
35 A= 550nm,KDP ih 4% HI no = 1.512, E OG COS 一 
10. 6X 10^ 7m/V Rt, Bi o& C1. 106) , TRE KDP 晶体 纵向 半 波 电 
压 V. 一 7. 45kV. 
测 得 了 KDP 晶体 的 纵向 半 波 电压 .唱片 厚度 以 及 通 光 长 度 
后 ,就 可 由 式 (1.110), K KDP 晶体 的 横向 半 波 电压 (7.). 


3.3.3 KDP 晶体 的 主要 用 途 


KDP 晶体 具有 多 功能 性 质 . 其 主要 用 途 如 下 

(1) 可 对 波长 4 为 1. 06pm 激光 ,实现 二 倍 频 . 三 倍 频 和 四 倍 
频 , 也 可 对 染料 激光 器 实现 二 倍 频 . 并 可 作为 一 般 晶体 的 相对 倍 频 
系数 的 标准 参 比 晶体 . 

(2) 可 为 制作 高 功率 的 激光 信和 频 器 和 参量 振荡 器 的 材料 . 

(3) 可 用 来 制作 激光 Q 开关 ,并 可 与 激光 器 组 成 Q 开关 激光 
器 ,用 于 产生 巨 脉 冲 激光 . 

(4) 可 用 来 制作 电光 调制 器 、 偏 转 器 和 固态 光 阀 显示 器 ， 

(5) 可 用 来 制作 压 电 换 能 器 等 . 


$3.4 DKDP (磷酸 二 气 钾 ) 蝇 体 


B Be — LER E CK (DH, 2;PO,, ffi fx DKDP 晶体 ], 它 是 
KDP 的 同位 素 化 合 物 . DKDP 有 两 种 晶 型 ,一 种 为 四 方 相 , 对 称 性 
属于 KDP 型 ,这 种 类 型 的 晶体 具有 优良 的 电光 性 能 ,诸如 半 波 电 
压低 、 线 性 电光 系数 大 . 透 光 波段 宽 .光学 均匀 性 优良 ,并 能 生长 为 
大 尺寸 的 晶体 等 , 正 因为 如 此 ,从 20 世纪 60 年 代 起 至 今 ,DKDP 
晶体 一 直 是 人 们 最 常用 的 一 种 电光 晶体 材料 ,也 是 当代 高 功率 激 
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光 核 聚变 装置 中 所 使 用 的 高 能 量 负载 的 倍 频 材料 ; 另 一 种 为 单 斜 
相 , 晶 体 的 对 称 性 ;点 群 为 Cs-2, 空间 群 为 C3 一 P21, 晶 胞 参数 为 
a 二 7. 37 士 0.01A ,b= 二 14.73 土 0. 01A,c 二 7.14 土 0.01A,8 二 
92. 0*. 单 斜 相 唱 体 无 实用 价值 ,而 且 是 生长 四 方 相 DKDP 晶体 的 
主要 困难 之 一 . 一 般 所 指 的 气 化 KDP 晶体 是 专 指 四 方 相 DKDP 
d Hm Er. 


3.4.1 DKDP EE SA 


DKDP dà £& JECEE B E B, B A6 EK (D,00 5 SUE 88 
(P,0,) 4E & , TE 7E R MAE 8E ER (DPO) ,然后 在 D;PO, 中 滴 入 
K;CO, 进行 复分解 反应 ,从 而 形成 人 D:PO4- 合成 的 化 学 反应 式 为 

3D,0-- PO; - 2D;PO, 放 热 反应 ， 
2D;PO, 4-K;CO; - 2KD;PO, -- DO 4-CO, ^ . 
在 整个 反应 过 程 中 ,要 严格 地 防止 氢 与 包间 的 同位 素 交 换 反 应 , 因 
此 ,整个 反应 过 程 应 在 干燥 的 环境 条 件 下 进行 

合成 后 的 DPO, 经 化 学 分 析 证 明 , 往 往 含 有 一 定量 的 偏 磷 
酸 、 焦 磷酸 以 及 磷酸 化 合 物 , 为 了 使 这 些 不 纯 物 转化 为 气 化 磷酸 
(D;PO,) ,必须 在 密闭 的 回流 瓶 中 进行 沸腾 回流 ,回流 时 间 约 为 
12 一 14h ,这 样 所 得 到 的 D;PO, 便 可 用 于 生长 DKDP 晶体 的 原料 ， 

将 上 述 回流 过 的 DPO 转移 到 育 晶 器 中 ,然后 将 干燥 过 的 无 
水 K;CO; MERIK DO 溶液 ,再 缓慢 地 滴 加 到 盛 有 DPO, BT dn 
器 中 . 根据 DKDP 在 重水 中 的 溶解 度 曲 线 , 配 成 一 定 浓度 的 
DKDP 溶液 ;或 将 合成 的 DKDP 晶体 原料 直接 加 入 重水 中 ,再 配 
成 一 定 浓度 的 DKDP 溶液 ,以 供 生长 DKDP Ri. 

氛 在 晶 相 和 相应 的 液 相 中 的 分 配 系数 约 等 于 1 左右 ,因此 要 
获得 高 含 气量 的 四 方 相 DKDP 晶体 ,必须 在 高 含 气 量 的 重水 溶液 


中 生长 ,一 般 市 售 重水 的 含 气量 | | 2-999. 
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3.4.2 DKDP 晶体 生长 Be 


根据 DKDP 在 重水 中 的 溶解 度 及 其 温度 系数 均 较 大 , 且 生 长 
起 始 温度 较 低 , 同 时 为 了 防止 所 与 氨 间 的 交换 发 生 ,通常 采用 空气 
浴 溶 液 缓慢 降温 法 来 生长 DKDP 晶体 , 育 蝇 装 置 见 图 3. 3. 

采用 溶液 缓慢 降温 法 生长 DKDP 唱 体 ,通常 所 遇 到 的 最 大 困 
难 是 四 方 相 晶体 在 生长 过 程 中 有 时 发 生 相 变 或 出 现 单 斜 相 ,一 旦 
发 生 四 方 相 到 单 斜 相 的 相 变 或 出 现 单 斜 相 晶 体 , 四 方 相 晶 体 就 很 
难 再 继续 生长 ,因此 ,在 四 方 相 DKDP 晶体 生长 过 程 中 ,如 何 抑制 
或 避免 四 方 相 相 变 或 单 斜 相 的 出 现 , 已 成 为 生长 优质 大 尺寸 
DKDP 晶体 技术 成 败 与 否 的 关键 ,为 此 必须 测定 DKDP 两 种 晶 型 
晶体 各 自在 重水 溶液 中 的 溶解 度 曲 线 及 其 相 变 温度 . 

测定 重水 溶液 的 溶解 度 的 方法 ,一 般 可 采用 光学 效应 法 或 吊 
Bh 1s. 观察 吊 晶 附近 的 溶解 涡流 和 生长 涡流 发 生 或 消逝 的 情况 , 涡 
流 消逝 时 的 温度 即 为 溶液 的 饱和 温度 ,测定 时 溶液 要 进行 搅拌 ,以 
便 使 溶液 的 温度 与 浓度 保持 均匀 状态 . 

DKDP 两 种 晶 型 的 溶解 度 曲线 在 较 高 温度 区 和 较 低温 度 区 是 
分 开 的 . 在 较 高 温度 区 ,四 方 相 的 溶解 度 大 于 单 斜 相 ; 在 较 低温 度 
区 则 相反 . 随 着 温度 的 升 高 或 降低 ,两 条 溶解 度 曲 线 分 开 也 越 大 ， 
即 两 者 的 溶解 度 差别 也 越 大 . DKDP 的 两 种 晶 型 的 溶解 度 曲 线 如 
图 3. 8 所 示 . 若 在 DKDP 两 条 溶解 度 曲线 的 交点 S 以 上 温度 来 生 
长 DKDP 晶体 , 则 由 于 单 斜 相 的 溶解 度 小 于 四 方 相 , 因 而 容易 出 
现 单 斜 相 的 干扰 ;如 在 交点 S 以 下 的 温度 带 生 长 DKDP 晶体 , 虽 . 
然 可 以 避免 单 斜 相 出 现 的 干扰 ,但 也 存在 着 较 低 温度 下 生长 晶体 
的 弊端 ,诸如 晶体 易于 攀 化 .生长 速度 小 等 缺点 . 为 了 能 在 较 高 的 
起 始 温度 下 ,用 缓慢 降温 法 生长 亚 稳 四 方 相 晶体 ,而 又 不 引起 单 斜 
相 的 干扰 ,必须 将 不 同 含 气量 溶液 的 单 斜 相 第 二 溶解 度 曲线 与 四 
方 相 的 晶 变 温度 测定 出 来 ,这 样 便 可 确定 了 亚 稳 四 方 相 齿 体 的 生 
长 条 件 . 

配制 含 气量 不 同 的 DKDP 溶液 ,利用 光学 效应 法 ,从 低温 开 
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图 3.8 DKDP 的 两 种 晶 型 的 淤 解 度 曲 线 . 


始 , 依 次 测定 两 相 的 饱和 点 温度 ,然后 在 四 方 相 唱 种 存在 的 情况 
下 ,测定 出 单 斜 相 自发 析出 晶体 的 温度 ( 即 单 斜 相 的 第 二 深 解 温 


BD. SUL y D mol $6 — 89. 8mol% 的 重水 溶液 为 例 来 说 明 . 测 


量 的 结果 列 于 表 3. 1 中 . 


表 3.1 光学 效应 法 测定 溶解 度 一 览 表 


RHA H HT ih 


/wt% 温度 /位 
49. 16 91. 35 91 士 1 
47. 51 86. 35 85431 
45. 42 81. 40 83. 70 781 
43. 37 74.4 76. 80 703-1 
41. 47 64. 70 66. 40 581 

` 37.838 59. 50 60. 35 531 
35. 08 


MIRRE RERE. 


根据 表 3. 1 中 所 列 出 的 数据 , 可 绘 出 图 3. 9. 
在 不 同 浓度 的 重水 溶液 中 , 单 斜 相 的 自发 析出 晶体 的 温度 , 构 
成 了 它 的 第 二 溶解 度 曲 线 ,此 曲线 与 四 方 相 溶解 度 曲 线 相交 于 m 
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y789.8mol?6 


cA 
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浓度 /wt% 一 一 > 
4A 
o 


30 


TLC 一 一 > 
图 3.9 单 斜 相 的 第 二 溶解 度 曲线 与 溶液 的 亚 稳定 区 . 


点 ,该 点 的 温度 为 了 。 凡 高 于 Tv。 时 的 测量 温度 ,溶液 中 的 四 方 相 
晶 种 便 发 生 相 变 , 这 表明 在 高 于 了 T, 的 温度 下 ,四 方 相 在 溶液 中 已 
不 能 亚 稳 的 存在 .m 点 (温度) 实际 上 是 四 方 亚 稳 相 溶解 度 曲 线 的 
终点 .T, 点 为 四 方 相 溶解 度 曲 线 与 单 斜 相 溶 解 度 曲 线 的 交点 温 
EET, Tm 温 度 区 间 内 , 即 曲 线 1 与 曲线 下 之 间 的 区 域 (图 的 
阴影 部 分 ), 即 为 可 能 生长 四 方 亚 稳 相 晶体 的 区 域 ,晶体 生长 区 域 
REE T。 该 区 域 就 越 窗 , 单 斜 相 干扰 的 可 能 性 也 就 越 大 , 

同样 ,对 于 其 他 含 氛 量 不 同 的 溶液 也 都 有 其 相应 的 单 斜 相 的 


第 二 溶解 度 曲线 和 Tn Ta MT AMEE N| y= pmol | 量 的 


增加 而 降低 ,或 者 说 T 和 了. 随 着 溶液 气 含量 的 降低 而 升 高 , 测 
得 的 几 种 含 气量 不 同 溶液 的 T, M Tn IAR 3. 2 F. 


表 3.2 不 同 溶液 的 7。 和 T, 


RERE TC 
563 
601-3 
66--3 
7043-3 
7733 


y/mol*4 
97. 8 
96.6 
93. 5 
89.8 
88.0 


* 146 * 


T,,T。 与 y 的 关系 曲线 和 亚 稳 四 方 相 晶体 生长 区 绘 于 图 
3. 10. 
图 3.10 中 的 曲线 1 和 曲线 开 分 别 表示 Toy 和 Tay 的 关系 
曲线 . 


TC—> 


88 90 92 94 96 98 100 


spr 一 一 > 
图 3.10 TT,,Tw 与 y 的 关系 曲线 和 亚 稳 四 方 相生 长 区 . 


实际 工作 中 发 现 , 亚 稳 四 方 相 在 低 于 单 斜 相 析 晶 的 T。 温度 
下 , 即 可 发 生 相 变 ,所 以 亚 稳 四 方 相 的 生长 区 比 溶液 的 亚 稳 区 要 
窗 , 为 了 确定 这 一 区 域 的 界限 ,有 必要 测定 亚 稳 四 方 相 的 晶 变 温度 
T. 为 此 ,在 含 气量 已 知 的 溶液 中 , 先 测定 两 相 的 饱和 温度 ,然后 置 
四 方 相 唱 种 于 溶液 中 ,在 烘箱 中 控制 溶液 温度 比 四 方 相 饱 和 温度 
低 0. 5—0. 8'C ,放置 2~4h, 观 察 四 方 相 唱 种 是 否 发 生 唱 变 , 然 后 
将 溶液 的 饱和 点 温度 每 升 高 几 度 CC ) 便 观察 一 次 ,直至 观察 到 唱 
变 , 所 测定 的 实验 结果 列 入 表 3.2 第 四 列 中 , 据 此 可 绘 出 如 图 
3. 10 中 所 示 的 曲线 1, 从 该 曲线 中 可 看 出 ,溶液 的 亚 稳定 区 可 划 
分 为 亚 稳 四 方 相生 长 区 (4) 和 亚 稳 四 方 相 不 稳定 区 (B) 两 个 区 域 ， 
四 方 相 DKDP 晶体 在 溶液 的 四 方 亚 稳 区 中 生长 ,而 不 发 生 晶 变 . 
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体 生长 区 间 是 相当 宽 的 ， 


3.4.3 DKDP 晶体 生长 中 应 注意 的 几 个 问题 


1. 溶液 的 pD 值 对 晶体 生长 的 影响 PE DKDP 溶液 的 pD 值 


3 2.9—3.2. akrana pran] 为 99. 84% ~ 99. 90%% 时 ， 


其 电导 率 (X) 约 为 1X1050-:。cm-!, 4 DKDP 溶液 的 pD 值 等 于 
3.1 左右 时 ,易于 发 生 四 方 相 转变 为 单 斜 相 的 晶 变 问题 ,在 这 时 
候 , 来 培育 大 尺寸 晶体 就 困难 了 . 若 向 DKDP 溶液 中 加 入 纯 
K,CO, CARD ,使 其 pD 值 增 大 到 3. 8—4. 3 时 , 便 能 减 小 或 完全 抑 
制 出 现 四方 相 唱 变 的 现象 ,但 晶体 柱 面 {(100} 生 长 速度 加 快 ,z 向 
生长 速度 相对 减 慢 ,这 样 有 损 于 晶体 的 利用 率 . 

2. 溶液 过 饱和 度 对 晶体 生长 的 影响 各 种 不 同 pD 值 的 
45C 的 饱和 溶液 ,在 强烈 地 搅拌 情况 下 , 比 单 斜 相 的 过 人 饱和 度 在 温 
度 高 达 10C 以 上 时 仍 不 出 现 杂 章 ,这 表明 有 可 能 在 较 大 的 过 饱和 
度 下 来 生长 四 方 相 晶 体 ,但 必须 严格 控制 晶体 生长 的 降温 速度 ,以 
保持 整个 溶液 的 过 饱和 度 是 均匀 的 . 

正常 的 降温 速度 取决 于 以 下 几 个 因素 :晶体 生长 速度 溶液 的 
体积 (V) 与 蝇 体 生长 总 表面 积 (S) 之 比 (V/S)( 称 为 体面 比 ) ,溶液 
ARMEE WAH pD 值 .纯度 ,生长 温度 以 及 溶液 的 运动 状态 等 
因素 . 忽略 上 述 任 一 方面 的 因素 都 有 可 能 导致 单 斜 相 的 出 现 ,为 
此 ,要 作 综 合 分 析 , 以 决定 其 适宜 的 降温 速度 . 

3. 晶 种 的 选择 与 下 晶 种 温度 ”在 四 方 相 的 溶解 度 小 于 单 斜 
相 的 溶解 度 区 域内 ,可 以 采用 自发 成 核 的 方法 来 生长 四 方 相 
DKDP 唱 种 ,但 这 样 所 需 的 时 间 较 长 ,生长 质量 也 难于 控制 . 一 般 
采用 DKDP 晶体 的 x 向 切片 作为 唱 种 ,经 过 成 锥 阶段 ,再 过 滤 到 
透明 生长 . 优选 晶 种 是 生长 DKDP 晶体 的 关键 问题 之 一 . 单 斜 相 
一 且 从 晶 种 内 部 发 生 就 会 很 快 的 蔓延 ,破坏 力 很 大 ,致使 无 法 生长 
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四 方 相 晶体 . 如 若 晶 种 本 身 存 在 着 缺陷 ,在 晶体 生长 过 程 中 ,往往 
会 在 缺陷 处 发 生 唱 变 . 在 同样 的 生长 溶液 中 ,下 种 温度 若 过 高 于 四 
方 相 的 饱和 点 温度 ,如 超过 0.5 1'C , 晶 种 一 旦 发 生 溶解 ,而 后 在 
晶 种 欲 复生 长 过 程 中 , 易 发 生 相 变 ,或 在 晶 种 上 寄生 单 斜 相 杂 唱 ， 
从 而 便 导 致 了 生长 工作 的 失败 . 因此 ,在 下 间 种 前 ,必须 严格 测定 
四 方 相 晶 种 在 溶液 中 的 饱和 点 温度 ,在 接近 高 于 饱和 点 温度 0. 1~ 
0. 2C 时 下 唱 种 ,等 唱 种 微 洲 后 ,当即 降低 到 恢复 晶 种 生长 的 温度 . 

4. DKDP 溶液 的 过 热处理 ”对 于 同样 浓度 和 同样 pD 信 的 
DKDP 溶液 ,在 高 于 单 斜 相 人 饱和 点 温度 10 一 15C 进行 过 热处理 ， 
过 热 时 间 为 几 十 个 小 时 ,这 样 便 可 提高 DKDP 溶液 的 稳定 性 ,有 
利于 生长 四 方 相 DKDP 单 晶 . 

5. 晶体 转速 与 育 晶 器 底部 温度 ”对 同样 浓度 的 DKDP 溶液 ， 
适当 的 加 快 晶体 转速 和 少许 提高 育 晶 器 底部 加 热 器 的 温度 ,有 利 
于 抑制 或 避免 单 斜 相 在 溶液 中 出 现 . 


3.4.4 DKDP RHEEN 


光 性 ; 负 光 性 单 轴 晶 no >ne. 

气 含 量 : 大 于 9596. 

透 光 波段 :0. 2 一 2. 0pm. 

密度 (g/cms) :2. 355. 

硬度 :2. 5Mohs. 

MFR (w/m 。K-D， kı=k:=1. 9X107, 
k=2.1X10™, 

热 膨 系 数 /&:o 一 oz 一 19X10-5; 居 里 温度 (K) :123. 

折射 率 色散 公式 [A(xm)](T=300K): 


0. 58601542 0. 6911944 
A? — 0. 06017 2-—30 ^" 


0. 44751A? 十 0. 596212X 
A — 0. 017039 X — 30 
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ni = 1.661145 + 


ni = 1. 687499 + 


折射 率 标准 值 如 下 : 


TB [UC BO £8 (6,5 3H P : 


非 线性 光学 系数 
Xas — da (1. 064m) = (0.9 + 0. 04)d 4 (KDP) 

—(4.02 + 0.1) X 10 *m/V. 

有 效 非 线性 光学 系数 公式 
Xoe = doe = dsesinGsin29, 
dX CV) — dæe = dysin20cos29. 
BOCA BUE : KF 5GM/cem'. 
能 量 转换 效率 (7) 如 下 : 当 功 率 密度 为 10 /em* , 7, — 1. 5ps. 
dà [eil CK BE (028 2. 5cm 时 ,7 一 32%%， 

电光 系数 (yes) 14426. 4X 107 7m/V. 
3E h FE (KV) V. 3—5kV (A— 6328 Å ). 
消光 比 XT. 10 000:1， 
线性 吸收 系数 (a) 如 下 : 


*，150。 


相对 介 电 常数 (1kHZ,25C): 
es : 65,6% = 50,en = 58,65, = 48. 


3. 4.5 DKDP 唱 体 的 主要 用 途 


(1) DKDP 晶体 是 一 种 性 能 优良 的 电光 前 体 ,在 激光 技术 、 光 
学 信息 处 理 和 光 通 信 等 领域 中 有 着 广泛 的 应 用 ,可 用 于 制作 电光 
调制 偏转 、 调 Q 等 器 件 . DKDP 唱 体 也 是 高 功率 脉冲 激光 器 的 调 
Q 的 关键 材料 之 一 ,并 可 制作 高 速 摄影 的 光 快门 等 . 

(2) DKDP 晶体 可 用 于 制作 高 峰值 功率 和 大 平均 功率 的 激光 
倍 频 器 等 . 


$3.5 ADP RR A BO dE 


Big — 55 8E dà tk ONH,H;POO , füj 9k ADP ih tE. 1938 年 ， 
Bush 等 就 对 ADP 器 体 生 长 习性 进行 了 研究 ,指出 它 的 外 形 是 由 
四 方 锥 与 四 方 柱 两 个 单 形 相 聚合 而 成 的 聚 形 . 20 世纪 40 年 代 , 人 
们 发 现 了 ADP 晶体 具有 压 电 性 ,当时 由 于 战争 的 需要 ,将 ADP 
晶体 的 压 电 效应 应 用 到 声 纳 方面 取得 成 功 , 并 利用 电场 产生 的 超 
声波 进行 探伤 和 海底 探矿 等 ,因此 ,该 晶体 曾 一 度 得 到 大 量 生产 ， 
人 们 还 详细 地 研究 了 溶液 中 Fes+ ,Al+ ,Crs+ 等 杂质 离子 和 溶液 
的 pH 值 对 晶体 生长 形态 与 性 能 的 影响 ,发 现 了 晶体 外 形 产生 横 
化 的 主要 原因 是 由 上 述 杂 质 引 起 的 . 

20 世纪 60 年 代 初 激光 技术 出 现 后 ,发 现 了 ADP 唱 体 是 一 种 
性 能 较 优 良 的 非 线 性 光学 晶体 ,可 对 1. 068m 激光 实现 二 倍 频 、 三 
倍 频 和 四 倍 频 , 对 染料 激光 可 实现 二 倍 频 , 并 常 作为 其 他 非 线性 光 
学 晶体 性 能 的 参 比 晶体 . 此 外 ,ADP 晶体 还 具有 多 功能 性 质 ,不 仅 
是 倍 频 唱 体 . 电 光 晶 体 ,也 是 一 种 性 能 良好 的 X 射线 分 光 晶 体 . 

近年 来 ,人 们 对 ADP 晶体 的 研究 并 未 终止 ,主要 集中 在 快速 
生长 优质 大 尺寸 晶体 以 及 ADP-KDP 混 晶 等 方面 的 研究 ， 

一 般 认为 ADP 晶体 结构 与 KDP 晶体 的 是 同型 的 ,但 KDP 
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晶体 为 铁 电 体 , 而 ADP 晶体 可 转变 为 反 铁 电 体 . 在 反 铁 电 居 里 温 
， 度 (一 125C) 以 上 时 ,点 群 为 Dxz-42m ,而 在 此 温度 以 下 , 则 是 反 铁 
电 相 ,点 群 变 为 D;-222. ADP 晶体 在 室温 时 的 晶 胞 参数 为 :a 一 
7.502À ,c= 二 7. 546 À . Æ ADP 晶体 结构 中 ,PO, 基 团 和 O—-H--«O 
氢 键 的 排列 规律 均 和 KDP 晶体 的 情况 相同 ,NH4 基 团 处 于 KDP 
晶体 中 原子 的 位 置 . 中 子 衍射 表明 ,在 相 变 温度 以 下 ,PO, 基 团 
发 生 了 显著 的 畸变 ,而 NH 基 团 在 居 里 点 以 上 时 ,N 一 H…0O 键 全 
为 一 样 长 ,但 在 居 里 点 以 下 时 ,同一 个 NH 其 团 中 ,4 个 N 一 H… 
O 键 却 不 一 样 长 了 . 在 反 铁 电 相 时 ,ADP 晶体 结构 中 的 PO, 基 团 
的 畸变 和 NH 基 团 的 畸变 都 可 产生 偶 极 子 . 这 些 偶 极 子 的 极 化 方 
向 有 两 个 (十 6 方向 和 一 5 方向 ) ,而且 PO, 基 团 与 相 邻 的 PO, 基 
HNH., 基 团 与 相 邻 的 NH, 基 团 的 偶 极 子 取 向 刚好 相反 ,从 而 使 
整个 晶体 没有 静电 和 矩 . 在 KDP 晶体 结构 中 ,K 原子 为 一 球体 ,而 
不 是 一 个 基 团 ,从 而 与 ADP 晶体 在 物性 上 表现 出 差异 . 


3.5.1 ADP RER] 


ADP 品 体 一 般 采 用 水 溶液 缓慢 降温 法 生长 . 在 同样 的 生长 条 
件 下 ,ADP 晶体 比 KDP 晶体 的 生长 速度 慢 , 生 长 条 件 的 变化 对 晶 
体 生长 的 影响 更 为 敏感 ,易于 产生 层 状 白 云 . 包 囊 体 、 添 唱和 槐 化 
等 缺陷 ,致使 生长 优质 特大 尺寸 的 ADP 晶体 更 为 困难 . 

E ADP 晶体 生长 溶液 体系 中 ,存在 着 NHI.HS.HO*, 
OHT, PO} ,HPOf 和 NH:。H2:O ,HsPO, 等 组 分 , 当 改 变 溶液 的 
pH 值 时 ,溶液 中 存在 的 这 些 离子 和 分 子 所 占有 的 比例 将 发 生变 
化 ,为 了 分 析 这 种 变化 情况 ,简便 地 可 把 整个 溶液 体系 假设 为 磷酸 
和 和 氢 氧 化 铵 (NH4OH) 两 种 体系 的 总 和 . 对 溶液 的 磷酸 体系 中 的 各 
种 有 关 离 子 的 变化 ,在 前 面 论述 KDP 晶体 生长 时 已 得 出 了 磷酸 
体系 在 不 同 pH 的 变化 时 ,各 种 有 关 离 子 的 百分比 变化 的 分 布 图 
( 见 图 3. 5). 

现 仅 需 论述 ADP AR P H ARE NHOH) k R, En ii 
明 各 种 有 关 离 子 在 溶液 中 所 占有 的 比例 ,在 NHOH 体系 中 ,有 
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[NH; . H,O — o ke 
% = c — ke + [Ht] 


_ [NHi] _ [H*] 
mT ce n 


式 中 ,c 为 NH4OH 体系 中 离子 的 总 浓度 二 [NH;， H0]-4- LH * ]; 
k CHIEDO — 107 1^ /kp,kg 二 1. 8X 1077. 
由 上 式 可 以 得 到 ,在 NH,OH 体系 中 ,不 同 pH 值 条 件 下 的 各 


种 有 关 离 子 存在 的 分 布 关系 图 ,如 图 3. 11 Bron. 


H 


图 3.11 NHOH 体系 中 在 不 同 pH 值 时 各 种 有 关 离子 存在 的 分 布 图 . 


从 图 3. 5 和 图 3. 11 中 可 看 出 , 当 溶 液 的 pH 值 不 同时 ,溶液 
中 的 NH ,H;PO; ‚HPO? ,POj- 和 NH, * H;O,H;PO, 所 占有 的 
百分数 大 不 相同 ,在 pH—4.5 左右 时 ,HPO 离子 占有 磷酸 溶液 
体系 离子 总 数 的 99% ,NH 离子 占有 NHOH 溶液 体系 离子 总 数 
的 大 约 7096 , HN; * HO 分 子 占有 NH4OH 溶液 体系 离子 总 数 的 
30% ,而 其 他 离子 所 占有 的 百分数 其 小 . 当 PH=3.5~1.0 时 , 随 
着 溶液 的 pH 值 降 低 , 溶 液 中 的 HPO 离子 逐渐 减少 ,NH+ 离子 
数 逐 渐 增多 . 当 pH—2.0 时 ,HsPOT 离子 占有 的 百分数 降低 为 原 
来 的 50% ,而 NH? 离子 却 增加 到 NH4OH 溶液 体系 的 90% 以 上 ， 
其 他 的 磷酸 体系 离子 相应 地 有 所 增加 ,而 NH:。HzO 分 子 数 减 
少 . 当 pH224. 8 FP, H;PO, , NHZ 在 溶液 中 的 离子 数 均 随 着 溶液 
pH 什 的 增加 而 减少 ,而 其 他 离子 和 分 子 数 不 断 地 增加 . 由 上 述 分 
析 结 果 来 看 ,在 pH 处 在 2.0—4. 8 的 范围 内 时 ,溶液 中 的 HzPO7 
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和 NHZ 离子 数 占有 绝对 优势 , 即 在 溶液 中 的 生长 基 元 的 数目 比 
在 其 他 pH 值 的 条 件 下 的 多 ,因此 ,在 单位 时 间 内 扩散 到 生长 界面 
的 生长 基 元 数目 多 ,而 有 利于 晶体 生长 ， 

生长 优质 大 尺寸 ADP 最 体 成 败 的 关键 问题 ,除了 溶液 具有 
适宜 的 性 质 外 ,还 要 注意 到 光学 纯 的 结晶 原料 .优质 晶 种 .严格 而 
精确 地 控制 晶体 生长 过 程 中 的 降温 速度 等 因素 . 晶体 的 生长 速度 
大 小 主要 取决 于 溶液 的 过 饱和 度 ,而 过 饱和 度 的 大 小 又 取决 于 溶 
液 的 准 稳定 区 的 大 小 ,要 确保 晶体 始终 在 准 稳定 区 生长 ,并 在 保证 
晶体 生长 质量 的 前 提 下 ,为 了 缩短 晶体 的 生长 周期 ,应 尽量 加 快 晶 
体 生长 速度 . 


3.5.2 ADP RREFERA 


JEFE : fROGTE F Ah ih (n >ne). 

AHE 0. 184 一 1. 5pm. 

密度 (g/cm’) :1. 803. 

硬度 ;2. 0Mohs. 

折射 率 色散 公式 (T=248C ,Xpm) 与 上 述 KDP 晶体 的 相 


将 折射 率 色 散 公式 中 待定 常数 代入 后 为 
0. 011125165 15. 102464X 
2 2.30 .-0-011125165 . , 13. 1024644 
no = 2.302842 + 31 70.013253658 十 X — 400 " 
0. 009616676 5. 9198964? 
— 0. 01298912 A — 400 ' 
SridsissE fi (7—25'C) 


ni = 2.163510 十 无 


A/um Ro ne 

0. 266 1.5791 1. 5261 
0. 355 1. 5481 1. 4989 
0. 532 1. 5275 1. 4815 
0. 694 1. 5193 1. 4754 
1. 064 1. 5065 1. 4681 
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18 fi Ue Bo fa (6.5 


基 频 光波 长 /pm 


90° 


I 0. 694 51. 9° 土 1° 
I 1. 064 41.7° 

I 1. 70 59. 7° 

I 


0. 750 
1. 064 


非 线 性 光学 系数 (Xi 或 din) 

Xss = dz 0. 6943pm) = (4.87 + 0.28) X 10 "m/V, 
dss(0. 8250&m) = (6. 6 + 1. 4) X 10 **m/V, 
d4,(1. 0584m) = (5.58 + 0.28) X 10 ?m/V, 

d44(1. 15m) = (5.44 + 1. 4) X 10 Um/V, 


d4 (1. 064um) = 7.6 X 10 ?m/V. 


有 效 非 线性 光学 系数 公式 与 KDP 晶体 的 类 同 , 即 
dae = d44sinÜsin29, 


deoe = d, = dgsin20cos29. 
MAMARI )>6X10 W/cm? (4 0. 532um). 
BHRR: Y= (8. 2+0. 4)X107m/V. 
半 波 电压 (7Y.) :7 一 9. OkV. 
it J6 Hb: 10000 : 1. 


线性 吸收 系数 (a) 


3.5.3 ADP 晶体 的 主要 用 途 
ADP 晶体 具有 多 功能 性 质 . 它 的 主要 用 途 如 下 : 
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CD 可 用 于 激光 系统 中 产生 倍 频 . 差 频 、. 光 参量 振荡 、 双 光子 
吸收 和 非 线性 光谱 等 器 件 . 

(2) 可 用 于 制造 电光 调制 器 .Q 开关 、 光 阀 等 ,有 较 高 的 灵敏 
度 . 

(3) 可 用 于 制作 X 射线 分 光 元 件 , 以 分 析 12Mg 一 27Co 号 元 
素 . 

(4) 可 用 来 制作 压 电 换 能 器 、 谐 振 器 等 


$3.6 DCDA GER AEE) i p D5 561 


TERR — IHE I PK DCDA 晶体 , 它 是 一 种 性 能 优良 的 电光 晶 
体 , 在 KDP 型 晶体 中 ,该 晶体 的 纵向 半 波 电压 最 低 , 电 光 系 数 最 
大 ,同时 在 非 线 性 光学 领域 中 ,DCDA 晶体 是 一 种 高 转换 效率 的 
优良 倍 频 唱 体 , 它 的 激光 损伤 阔 值 比 LiIO;, BaNaNb;sO1;, LiNbO; 
等 晶体 的 激光 损伤 留 值 都 要 高 ,可 实现 90" 最 优 相位 匹配 ,同时 具 
有 比较 低 的 光 吸 收 ( 与 KDP,CDA 晶体 相 比 ), 该 晶体 还 可 使 用 于 
多 模 激 光 , 实 现 倍 频 转 换 等 . 


3.6.1 DCDA 原料 的 合成 


DCDA 原料 是 由 重 砷 酸 (D;:AsO,) 和 碳酸 馅 (Cs:CO:) 合 成 的 ， 

Bp 
2D4AsQ, -FCs;CO; 一 2CsD;AsO,--D;O --CO; ^ . 
重 砷 酸 是 由 五 氧化 二 砷 (AszO;) 溶 解 在 重水 中 制 得 ,化 学 反 
As:0;+3D,0 -< 全 .2D,AsO， 
或 采用 高 纯 金 属 砷 用 浓 硝 酸 氧 化 的 方法 制备 ,化 学 反应 式 如 下 : 
3As4-5HNO; 4- 2H;O — 3H;AsO,4- 5NO ^ . 

为 了 加 快 反 应 ,在 反应 过 程 中 , 滴 加 适量 的 浓 盐 酸 , 整 个 反应 过 程 
是 在 魔 口 的 回流 装置 中 不 断 地 加 热 条 件 下 进行 的 , 待 砷 反应 完全 
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后 ,将 制 得 的 砷 酸 溶液 移入 蒸发 钥 中 , 待 蒸发 到 干 ,然后 再 置 于 
300 一 350C 马 弗 炉 烧结 2h. 便 可 得 到 高 纯 固 态 的 As:Os ,将 所 获 
得 的 AssO; 溶解 在 重水 中 , 即 可 得 到 重 砷 酸 (D,AsO,)、 重 砷 酸 和 
碳酸 饮 反 应 , 便 可 合成 为 DCDA 原料 . 


3.62 DCDA 晶体 生长 


DCDA 溶解 度 曲 线 . 采用 光学 效应 法 测定 DCDA 在 重水 中 的 
溶解 度 曲线 ,并 用 最 小 二 乘法 进行 了 拟 合 , 得 到 如 图 3. 12 所 示 的 
曲线 . 


10 20 30 40 50 
TLC —> 
图 3.12 DCDA 在 DO 中 的 溶解 度 曲 线 

曲线 (CI ) 是 化 学 计量 比 (CsxCO:/As:O,=1.41) 溶 液 中 DCDA 
溶解 度 曲 线 , 溶 液 的 pD=4.9, 气 含量 为 93.3%D. 曲线 (C1) 是 
CsaCOs/AszO; = 2. 0 的 溶液 中 DCDA 的 溶解 度 曲 线 ,溶液 的 
pD-—8. 4, ME EA 94. 9%D. 

DCDA 在 DO 中 的 溶解 度 较 大 ,并 具有 较 大 的 正 溶 解 度 温度 
系数 , 且 随 着 溶液 的 pD 值 的 升 高 ,溶解 度 显 著 增 大 . 
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由 于 DCDA 在 重水 (D:O) 中 的 溶解 度 及 其 温度 系数 均 较 大 ， 
因此 ,生长 DCDA 晶体 一 般 都 采用 溶液 缓慢 降温 法 . DCDA dl 
生长 一 般 分 为 两 个 阶段 , 即 晶体 成 锥 生长 与 晶体 透明 生长 两 个 阶 
Bt. 

1， 晶 体 成 锥 生长 ” 当 采 用 z 切 型 晶片 作 唱 种 时 ,和 欲 使 锥 面 
{101}) 恢 复 成 一 个 完整 的 唱 锥 ,与 KDP 型 其 他 晶体 相 比 ,DCDA 
晶体 成 锥 较为 困难 ,在 一 般 情况 下 , 当 降 温 至 晶 种 开始 生长 时 , 章 
体 很 容易 在 各 项 角 生 长 出 分 离 的 小 实 锥 或 搭 起 落 角 蓬 , 当 落 角 莲 
生长 到 一 定时 间 后 ,又 回 折 成 多 个 生长 锥 ,这 些 分 离 的 生长 锥 很 难 
合 扰 成 一 个 晶 锥 ,这 一 特性 主要 是 由 于 DCDA 过 饱和 洲 液 的 粘度 
比 一 般 水 溶液 的 大 得 多 ,晶体 生长 基 元 不 易于 扩散 到 唱 体 生长 位 
置 所 造成 的 结果 . 成 功 的 成 锥 条 件 为 

CD 要 用 宏观 完整 . 边 角 无 损 的 z 型 切片 作为 晶 种 . 

(2) 溶液 的 pD 值 不 宜 太 大 ,一般 pD«6 为 宜 . 

(3) 成 锥 时 要 求 溶液 的 过 饱和 度 较 大 ， 

(4) 生长 温度 在 50C 以 下 ,比较 容易 成 锥 . 

2. 晶体 透明 生长 ”DCDA dà BRI KDP 型 其 他 晶体 类 似 , 晶 
体 在 透明 生长 时 , 柱 面 {100} 常 出 现 槐 化 现象 , 引起 晶体 棉 化 的 主 
要 因素 有 :溶液 的 pD 值 .杂质 离子 和 溶液 的 过 饱和 度 等 . 溶液 的 
pD 值 在 8 以 下 时 ,晶体 柱 面 易 出 现 不 同 程度 的 攀 化 现象 ; 当 溶 液 
的 pD 值 在 8 以 上 时 , 棉 化 明显 减轻 ; 当 用 高 纯度 原料 生长 晶体 ， 
晶体 不 易 槐 化 ,适当 的 溶液 过 饱和 度 ,晶体 的 柱 面 不 模 化 ， 


3.6.3 DCDA Ir XpoESX 1-370 28 


JEME ; TROC TE ERI ER no ne. 
透 光 波段 :0. 28— 1. 7um. 
折射 率 色散 关系 (A/pm) 


2. 212173X 0. 015598 
— 126.871163 ` 4 — 0. 019101728’ 


n, = 2. 40817 十 无 
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0. 6518434 0. 015141 
n. = 2.345809 + 5:7 127.3304614 ` X — 0.016836101' 


折射 率 的 标准 值 如 下 : 


相位 匹配 角 (b。) :根据 负 光 性 单 轴 唱 求 相位 匹配 角 (b.) 公 式 
[ 见 式 (1. 45)], 可 以 算出 I 类 相位 匹配 角 (6,) :一 79"21 CERO. 

非 线 性 光学 系数 

Xs = das(1. 06pm) = (4. 02 + 0.46) X 10-13m/V. 
有 效 非 线性 光学 系数 公式 如 下 ， 
Co = daksinbsin29， 
da. = doee = daesin20cos29, 

表面 激光 损伤 效 值 :I >>2. 6 XC 10*W /em? , (4=1. 068m c, = 
12ns). 

线性 吸收 系数 (a) ;a 二 0. 010m 7! (A— 1. 06pm). 

半 波 电压 和 电光 系数 ;由 于 DCDA 晶体 的 点 群 为 Das-42m， 
因此 只 有 两 个 独立 的 线性 电光 系数 , 即 yes 和 Ya. 可 采用 在 平行 偏 
光 下 施加 电压 的 方法 来 测量 沿 光 轴 方向 通 光 的 纵向 半 波 电压 了 。， 


再 根据 冯 一 去 所 -公式 来 计算 出 相应 的 电光 系数 Ya 在 温度 为 


10~30C 范 围 内 ,Y。 随 温度 的 变化 基本 上 是 线性 的 , 即 
V.-— aT 4 b. 
n, 在 室温 情况 下 ,变化 是 很 小 的 ,可 视 为 近似 常数 . 
DCDA 晶体 的 电光 系数 如 下 ， 
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Yf/CX107m * V71) 


所 含量 大 于 85%. 
3.6.4 DCDA 品 体 的 主要 用 途 


(D DCDA 晶体 是 一 种 很 有 实用 价值 的 电光 晶体 . 

(2) DCDA 晶体 为 一 种 高 转换 效率 的 倍 频 晶体 ,可 用 于 巨 脉 
冲 激光 倍 频 ， 

(3) DCDA 晶体 比较 突出 的 优点 是 : 它 在 室温 下 相位 匹配 角 
约 为 80", 在 112C 左 右 可 实现 90" 相 位 匹配 ,可 用 加 大 测量 晶体 长 
度 来 进一步 提高 其 能 量 转换 效率 . 

KDP 型 晶体 中 还 有 一 些 非 线性 光学 晶体 ,诸如 :ND4D:PO， 
RbH:PO,， RbD:PO,， CsH,AsO,, KH:AsO,， RbH:AsO,， 
RbD;AsO, ,NHH;AsO, , NDID;AsO, 等 晶体 . 


$3.7 KTP(KTIOPO ZI d f BEVR C91 


磷酸 钛 氧 钾 (KTiOPO,KTP) 晶 体 是 一 种 综合 性 能 最 为 优异 
的 非 线 性 光学 晶体 材料 之 一 , 它 具 有 大 的 非 线性 光学 系数 与 电光 
系数 , 宽 的 透 光波 段 ,能 在 较 宽 波长 范围 内 和 室温 下 实现 相位 匹 
m Eo 84 DOG 5L ER (EE .高 的 能 量 转换 效率 、. 热 稳定 性 优良 等 优点 ， 
正 因 为 它 具 有 这 些 优 良性 能 ,从 而 促成 了 KTP 晶体 广泛 应 用 于 
激光 倍 频 、 和 频 和 差 频 、 光 参量 振荡 、 电 光 调 制 .Q 开关 、 声 光 调 制 
和 建立 在 KTP 单 晶 基础 上 的 光波 导 器 件 , 另 外 KTP 薄膜 材料 发 
展 很 快 . 对 于 Nd 离子 激光 与 可 见 和 近 红 外 的 频率 转换 ,用 途 最 广 
最 优秀 的 材料 当 推 KTP 型 晶体 材料 . 
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KTP 晶体 从 磷酸 盐 溶液 中 生长 出 的 外 形 , 如 图 3. 13 所 示 . 7 


3.13 KTP 晶体 生长 外 形 示意 图 . 


从 图 3. 13 中 可 以 看 出 ,KTP 晶体 外 形 是 由 6 个 四 种 类 型 的 
JE : {100}, {201}), {01 1)},{201,{(01 1) 和 {110) 相 聚合 而 成 的 聚 
形 , 其 中 {100}) 为 平行 双 面 , {201} 和 {20 1) 为 反映 双 面 , (011) I 
(01 1) 为 轴 双 面 , {110) 为 斜 方 柱 单 形 . 但 当 所 采用 不 同 的 溶剂 时 ， 
所 生长 出 的 晶体 外 形 也 就 有 所 不 同 . 192 

KTP 晶体 属于 斜 方 晶 系 , 点 群 为 Comm, 空间 群 为 
C8,-Pna21, 晶 胞 参数 为 ,a 二 12. 809 A ,5 一 6.420A,c 一 10.604 人 入， 
每 个 唱 胞 中 含有 两 组 不 等 效 的 KTiOPO, 分 子 , 克 分 子 数 (z) 8, 
每 两 个 不 等 效 的 KTiOPO, 组 成 一 个 结构 基 元 , 唱 胞 中 共有 4 个 
对 称 相 关 的 结构 基 元 ,每 一 个 结构 基 元 中 的 K,Ti,O 和 了 四 种 不 
同 原子 均 处 于 所 属 空 间 群 的 一 般 等 效 点 位 置 ,因此 ,每 一 个 晶 胞 中 
均 含有 两 个 不 等 效 的 K 格 位 [K (1),K(2)J. Ti Az [Ti CDD, Ti 
(2) J.P 格 位 [LPC(1),PC2)] 和 10 个 不 等 效 的 O 格 位 [O(1),O(2)， 
O(3),…,O(10)], 这 样 以 来 ,在 KTP 唱 胞 中 可 能 被 其 他 原子 所 
取代 的 不 等 效 的 格 位 数目 就 有 16 种 之 多 ,这 种 变化 多 样 的 结构 
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场 ,不 仅 对 研究 KTP 晶体 结构 敏感 性 能 提供 了 一 个 极其 广泛 而 
又 十 分 不 寻常 的 机 会 ,而 且 也 导致 了 KTP RB EMT. 
KTP 唱 胞 在 [ol10] 方 向 的 投影 图 如 图 3. 14 所 示人 


图 3.14 KTP 晶 胞 在 [010] 方 向 的 投影 图 . 


从 图 3. 14 中 可 以 看 出 ,KTP 晶体 结构 骨架 是 由 TIO, 八 面体 
和 PO, 四 面体 在 三 维 空间 交替 联接 而 组 成 的 ,形成 了 
… 一 (POJ) 一 (TiO06) 一 (POD) 一 (TiO6) 一 … 的 阵列 ,在 阵列 中 存在 
着 … 一 O 一 Ti 一 O 一 Ti… 键 ,K 原子 处 于 这 些 链 状 网 络 的 间隙 中 ， 
P 原子 是 四 配 位 ,Ti 原子 是 六 配 位 ,K 原子 为 八 配 位 或 九 配 位 . 其 
中 TIO, 八 面 体 发 生 了 严重 畸变 ,Ti 一 9 键 键 长 并 不 等 于 2.05A 
的 正常 键 长 ,而 在 … 一 QO 一 Ti 一 0O 一 Ti… 链 中 长 Ti 一 O 键 与 短 
Ti—O 键 交替 出 现 , 其 长 短 键 长 最 大 差 值 可 达 0. 42A ,这 些 Ti 一 
O 键 长 . 短 交替 联接 的 结构 特征 , 正 是 KTP 晶体 具有 大 的 非 线 性 
光学 系数 的 内 在 根源 . 

根据 KTP 晶体 结构 的 多 样 性 ,采用 挫 质 单 晶 生长 或 离子 交 
换 处 理 等 技术 ,可 将 Rb+ ,Cs+ ,Na ,TI , Ag" fil NH! 等 离子 全 
部 或 部 分 取代 KTP 郧 体 结构 中 的 K+ 离子 ;又 可 将 As,Si, 等 原子 
全 部 或 部 分 取代 KTP 晶体 结构 中 的 P 原子 ;还 可 将 Nb,Sb,Zr， 
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Ge,Cr,Fe,V,Sn 等 金属 原子 取代 KTP 晶体 结构 中 的 Ti 原子 . 通 
过 这 些 如 此 多 的 离子 或 原子 取代 , 现 已 形成 了 一 系列 数目 庞大 的 
KTP 型 晶体 . 根据 初步 统计 ,已 研究 过 的 KTP 同型 取代 晶体 已 达 
百 种 之 多 . 

根据 被 取代 原子 在 晶体 结构 中 的 格 位 不 同 , 所 形成 的 同型 取 
代 蝇 体 , 大 致 可 分 为 以 下 几 种 主要 类 型 , 现 举例 说 明 . 


3.7.1 K;_:M,TiOPO, 型 晶体 [6 


1. Ki Rb,TiOPO, (KRTP) 晶体 条 列 [65'66(z:0 一 1)  Rb* 
离子 半径 (0. 149nm) 稍 大 于 K+ 离 子 半 径 (0.133nm) ,在 KTP dà 
体 同 型 取代 过 程 中 ,容忍 Rb+ 离 子 进入 K 格 位 ,因此 , 便 没 有 引起 
晶体 结构 的 显著 变化 ,从 而 促成 了 KRTP 或 RTP 晶体 的 SHG 强 
度 没有 发 生 显 著 地 变化 ,但 是 由 于 Rb+ 离 子 的 取代 ,调节 了 KTP 
晶体 的 折射 率 ,同时 使 晶体 结构 中 的 K+ 离子 可 以 自由 迁移 的 通 
道 受到 了 阻碍 ,因而 降低 了 晶体 的 电导 率 , 提 高 了 晶体 的 激光 损伤 
BIE, IE KRTP 或 RTP 晶体 在 电光 器 件 应 用 优 于 KTP 晶体 . 
KTP 晶体 通过 离子 交换 处 理 技 术 , 所 获得 的 片 状 KRTP RER 
已 成 为 重要 的 光波 导 材 料 之 一 . 

2. Ki; Na, TiOPO, (KNTP) Å 9| 4 I] Cr, 0—1) Nat 
离子 半径 (0. 095nm) 小 于 K AFE O. 133nm) ,KNTP. JI dl 
EA da HRLPSBUN-T KTP 晶体 的 ,并 随 着 晶体 中 Na 的 mol% 的 增 
大 而 变 小 . KTP 晶体 通过 离子 交换 处 理 技术 ,可 获得 KNTP 系列 
晶体 .KNTP 晶体 的 SHG 的 强度 小 于 KTP 晶体 的 ,但 是 可 以 利 
用 Na+ 离 子 来 调节 KNTP 晶体 的 晶 胞 体积 ,使 晶体 的 折射 率 椭 球 
(三 轴 李 球体) 发 生变 化 ,以 达到 KNTP 晶体 实现 工 类 相位 匹配 ， 
I 类 相位 匹配 的 激光 倍 频 转换 效率 大 于 D 类 的 . 同时 ,控制 
KNTP 晶体 中 Nat 离子 含 量 ,也 可 以 实现 非 临界 相位 匹配 (2 一 
90*,9—90*) ,更 有 利于 提高 晶体 的 激光 售 频 转换 效率 . 
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3.7.2 KTiOP, .As.O, nig d om 


将 KTiOPO, 晶体 结构 中 的 PO, 四 面体 基 团 部 分 地 被 AsO， 
四 面体 基 元 所 取代 ,就 变 成 KKTiOP,_.As.O, W A XUL HR CO xx 
1). 当 全 部 的 PO, 四 面体 基 团 被 砷 AsO, 所 取代 后 ,就 变 成 
'KTiOAsO, (KTA) i f. 但 不 论 是 部 分 地 或 全 部 被 取代 ,只 涉及 到 
KTP 晶体 产生 非 线 性 光学 性 质 来 源 的 次 要 部 位 ,没有 直接 触及 到 
产生 非 线性 光学 性 质 来 源 的 主要 部 位 , 即 TiO, 畸变 八 面体 的 
Ti** f& fir. (E. As+ 离 子 部 分 地 取代 或 全 部 取代 P+ 离子 后 ,必然 会 
影响 到 KTP 晶体 的 整个 结构 骨架 ,从 而 也 会 影响 到 晶体 的 非 线 
性 光学 性 质 , 如 晶体 的 双 折 射 率 变 大 ,并 提高 了 晶体 的 非 线性 光学 
US, 

1. KTiOP, .As,O,(KTPAD) & 3] 4E (O——1) 采用 高 温 
AARRE, TAE KK HERR STR PE CK TP AO RA B BR EKA 
的 助 熔剂 为 K;(P1-_:As:)O,, 加 入 少量 的 In:O:, 可 促成 单 畴 化 生 
长 ,测定 不 同 z 含量 的 KTPA 晶体 的 P 原子 分 配 系数 (Kp) 为 一 
常数 (0. 88) ,表明 了 As 原子 在 KTPA 中 分 配 系数 也 为 常数 值 ,两 
者 是 统一 的 ,此 表明 了 P 原子 和 As 原子 对 格 位 占有 率 无 选择 性 ， 
因此 ,KTPA 晶体 为 无 序 固溶体 . 晶体 中 As 原子 或 P 原子 含量 ， 
可 通过 晶体 生长 液 的 P/As 值 来 有 效 地 调节 与 控制 . KTPA 晶体 
的 光学 性 质 介 于 KTP 5 KTA 晶体 之 间 调 谐 的 性 质 . 纯 KTA dà 
体 不 能 对 1. 064um 波长 激光 辐射 实现 相位 匹配 ,而 KTP 晶体 却 
能 够 对 1. 064pm 波长 激光 辐射 实现 相位 匹配 ,因此 可 以 利用 
KTPA i f HHY P 原子 含量 值 来 实现 对 1. 0646m 波长 激光 的 相 
位 匹配 (PM). 相反 地 ,也 可 以 利用 所 测 得 的 KTPA 晶体 对 
1. 064um 波长 激光 相位 匹配 (PM) 来 预测 KTPA 晶体 的 最 佳 化 组 
成 . 同时 ,可 通过 调节 KTPA 晶体 温度 ,能 够 实现 温度 非 临界 相位 
匹配 (PM) ,实现 晶体 相位 匹配 和 非 临界 相位 匹配 可 有 效 地 提高 
晶体 的 非 线 性 光学 效应 . 

2.KTiOAsO4CKTA) 晶体 [2 将 KTP 晶体 结构 的 PO, 四 
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面体 基 团 全 部 被 AsO, 四 面体 基 团 所 取代 , 即 变 成 自 生 的 
KTiOAsO, 唱 体 ,KTA 是 KTP 型 晶体 中 几 种 重要 晶体 之 一 ,下 面 
还 要 加 以 阐述 , 见 3. 9. 1 节 . 


3.7.3 KTi, .M,OPO,(CKTMP) El il £779 


1. KTio. s; Nb, 4 OPO, CKTNP) d 4& (Nb/Ti 0.1). KTNP 
晶体 可 通过 高 温 溶 液 缓慢 降温 法 来 生长 . Nb'C A TERN 
0. 069nm Hz Ti 和 + 离子 半径 (0. 064nm) X , Nb RII Tt RRA d° 
电子 轨道 , 当 8% 的 Nb 进入 Ti+ 格 位 后 ,可 形成 « 键 ,而 促成 
NbO, AMARRE, Nb Se Ti 和 + 多 余 的 一 个 正 电 荷 ,可 由 Kt 
产生 的 空位 来 进行 电荷 补偿 ,以 保持 其 电荷 平衡 . 

X 射线 晶体 结构 分 析 表 明 ,KTNP 的 NbO, 八 面体 的 畸变 比 
KTP 的 TiO, 八 面体 小 一 些 ,这 意味 着 较 大 的 Nb 原子 占据 Ti 格 
位 后 减 小 了 八 面体 畸变 ,KTNP 的 PO, 四 面体 与 KTP 的 相 比 , 实 
际 上 没有 变化 . KTNP 唱 体 的 粉末 售 频 效应 与 KTP 的 相 比 ,无 显 
著 的 差别 ,但 KTNP 晶体 的 NbO, 八 面 的 畸变 较 KTP 的 小 ,这 说 
明 K+ 所 产生 的 空位 影响 到 晶体 结构 的 细节 ,因此 起 到 了 增强 虽 
体 的 非 线 性 光学 效应 的 作用 . 

当 Nbs+ 取 代 KTP 晶体 结构 中 的 Tit+-K+ 离 子 空 位 时 ,显著 
地 提高 了 KTP 晶体 的 双 折 射 率 (n.-ny) ,使 沿 着 晶体 的 zx 轴 和 y 
轴 方 向 的 SHG 截止 波长 产生 蓝 移 ,由 KTP 晶体 的 相位 匹配 波长 
994. 3am 蓝 移 到 892nm, 因 此 扩展 了 KTP 晶体 的 相位 匹配 能 力 ， 
利用 调节 KTNP Rik A Nb5+ 浓 度 , 可 控制 与 调节 KTNP dà 
体 的 双 折 射 率 ,能 使 KTNP 晶体 的 nen: 和 nen, 的 双 折 射 率 都 得 
到 增 大 ,因此 可 在 x 和 y 轴 两 个 方向 上 都 获得 工 类 相位 匹配 , 同 
时 利用 调节 KTNP 晶体 中 掺 质 Nbs+ 浓 度 ,也 可 用 来 调谐 KTNP 
晶体 的 非 临 界 相位 匹配 NCPM) ,以 增强 晶体 的 非 线 性 光学 效应 . 

2. KTii_.Sn,:OPO, (KTSP) 44 4&U7 (5,01) KTSP 晶体 可 
采用 高 温 溶液 缓慢 降温 法 生长 . 以 Sn 原子 取代 KTP 晶体 中 的 Ti 
原子 ,可 生长 成 一 系列 KTSP dà. KTSP 部 胞 常数 随 唱 体 结构 中 
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Sn 原子 的 摩尔 分 数 而 变化 情况 列 入 表 3. 3 H. | 
3»3.3 KTSP 晶体 的 晶 胞 常数 随 其 含有 Sn DRE EC B9 de (6 


从 表 3. 3 中 可 知 ,KTSP 晶 胞 体积 随 着 晶体 中 Sn 原子 摩尔 分 
数 的 增加 而 增 大 . 

激光 粉末 倍 频 效应 测量 结果 表明 , 当 上 晶体 中 Sn 原子 摩尔 比 
增加 ,而 SHG 强度 便 随 之 而 逐渐 减 小 ,最 后 当 z==1 时 , 便 生 成 了 
KSnOPO,KSP) 晶 体 ,无 SHG 效应 . Sn 原子 的 最 外 层 电 子 排 布 
H 555p, Am Sn** AFA de 轨道 ,此 与 Ti** ,Nb5 离子 是 不 同 
的 . SnO, 八 面体 无 特 短 Sn—O 键 ,而 接近 为 正八 面体 ,Sn 原子 处 
于 此 八 面体 的 近 中 心 位 置 ,近似 为 中 心 对 称 , 这 样 便 导 致 KSP d 
体 无 二 次 谐 波 发 生 . 此 可 作为 旁证 来 证 明 KTP 晶体 的 SHG 效应 
来 源 于 TiO, 畸变 八 面体 . 


3.7.4 KTP 同型 双 取 代 唱 体 


E KTP 晶体 结构 中 同时 有 两 种 原子 被 取代 所 形成 的 晶体 系 
列 . 

1. KTi  Nb.OP,.,Si,O, 晶体 系列 55(0<z<0.4) 以 部 分 
Nb 原子 取代 Ti 原子 ,再 以 Si 原子 部 分 取代 了 P 或 As 原子 ,采用 高 
温 溶 液 缓慢 降温 法 可 生长 此 种 类 型 的 晶体 . 

Nb'* 半径 稍 大 于 Titt, Sitt 半径 为 0.038nm 大 于 Ps+ 
(0. 035nm ) ,小 于 As** (0. 047nm). Si,P,As 原子 的 最 外 电子 层 分 
3l Jy 353p, 335^, 4s?4p;, 当 分 别 失 去 电子 后 变 成 Sitt, PH, 
As+ 离 子 , 均 为 满 克 层 电子 构 型 ,Nb5+ 比 个 舍 多 一 个 正 电 荷 ,Si*+ 
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E PH (Ass+) 少 了 一 个 正 电荷 . 当 Nbs+ 进 入 Ti 全 格 位 ,Si 和 进入 
Ps+ (Ass+) 格 位 后 ,电荷 恰巧 平衡 . 当 zx 委 0.4 时 ,可 形成 一 系列 
KTP 同型 双 取 代 唱 体 , 唱 胞 常数 与 晶 胞 体积 , 随 着 值 的 增加 而 
增 大 ,此 正好 反映 出 Tit+ ,Ps+ 离 子 被 较 大 的 Nb+ ,Si*+ 取 代 后 的 

粉末 倍数 效应 实验 结果 表明 , 当 «c0. 15 时 ,晶体 的 SHG 强 
度 有 所 增强 ,但 当 0. 150. 4 时 ,晶体 的 SHG 强度 则 有 所 降 
低 . Nb 取代 Ti 保留 了 晶体 的 SHG 强度 ,而 Si 取代 了 ,对 晶体 的 
SHG 强度 有 削弱 作用 . 此 也 说 明了 过 渡 金 属 原子 的 4* 电 子 结构 在 
确定 KTP 同型 取代 时 ,对 晶体 的 非 线 性 光学 性 能 影响 的 重要 作 
用 . 

2，KTi_。,Zr.GaJOPO4Czyye1) 系 列 晶体 ,简称 KTZGP & 
列 晶 体 [%'?5] 采用 高 温 溶液 缓慢 降温 法 ,可 生长 出 KTZGP 系列 
晶体 . 但 在 晶体 生长 过 程 中 易 出 现 杂 晶 ,用 等 离子 体 发 射 光 谱 测定 
KTZGP 晶体 中 的 Gt 离子 浓度 ,所 计算 出 的 Ga 在 晶体 中 的 分 
配 系数 Roa — 0. 039, E Zr 在 晶体 中 的 分 配 系数 Kz CO. 305) 约 小 
了 一 个 数量 级 ,即使 生长 溶液 中 挫 入 Ga 的 浓度 有 成 倍增 加 的 差 
别 ,但 进入 晶体 中 Ga 的 含量 变化 不 大 . 采用 X 射线 四 图 衍射 仪 测 
定 唱 胞 参数 与 KTP 的 对 比 , 晶 胞 体积 无 显著 的 变化 . 由 于 Zr 个 的 
半径 (0.79A ) 大 于 Ti** hE C0. 68 À ) ,而 Ga?* j^ 48 (0. 62 À) 
小 于 Ti** 88 Zrt 38 Gat AFRABAT PIA Ti ,因而 最 终 没 有 
引起 KTZGP 的 晶 胞 体积 的 变化 ,多 余 的 电荷 由 K+ 空 位 来 补偿 ， 
这 也 是 双 挫 晶体 结构 敏感 的 一 种 形式 . 测定 KTZGP 系列 晶体 的 
激光 粉末 售 频 效 应 表明 , 比 单 掺 KTGP 和 KTZP 晶体 的 都 大 . 
KTZGP 系列 晶体 的 轴 向 电导 率 为 10 -90 e cm ,高 于 KKTGP 
HERRIA. cm), E ICT KTZP SEE CIO 。 
cm !) ,这 种 异 价 双 掺 质 最 体 所 出 现 的 异常 大 的 非 线 性 光学 效应 
.及 其 电导 率 的 变化 ,是 由 异 价 双 摊 质 Gas+ ,Zr4+ 两 种 离子 协同 作 
用 的 结果 ,而 不 是 两 种 离子 作用 的 简单 加 和 . 

从 上 述 所 列举 出 的 一 些 实例 中 不 难看 出 ,由 于 KTP 晶体 结 
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构 的 多 样 性 ,导致 生成 了 一 系列 KTP 型 晶体 ,扩大 了 研究 范围 . 
由 于 KTP 晶体 结构 敏感 性 能 ,导致 了 KTP 型 晶体 的 非 线性 光学 
性 能 的 可 调谐 性 ,扩大 了 KTP 晶体 的 应 用 范围 . 

KTP 型 晶体 的 组 成 .结构 与 性 能 三 者 间 的 关系 是 相互 关联 又 
相互 制约 的 一 个 整体 . 在 三 者 之 中 ,结构 上 承 组 成 ,下 启 性 能 ,结构 
是 核心 ,并 起 到 关键 性 作用 ,但 三 者 又 是 密切 相关 的 ,如 改变 了 蝇 
体 的 组 成 ,哪怕 是 少量 的 改变 , 即 唱 体 的 结构 对 称 性 没有 发 生 显著 
变化 ,但 对 晶体 的 非 线性 光学 性 能 却 会 产生 极 大 的 影响 作用 ， 

研究 KTP 同型 取代 唱 体 ,可 提高 与 加 深 对 晶体 的 结构 、 组 成 
和 性 能 三 者 相互 关系 的 认识 ,为 进一步 探索 全 新 型 的 无 机 非 线性 
光学 唱 体 材料 提供 新 的 思路 与 预见 性 的 理论 模型 . 


$3.8 KTP ORREK A) i 


KTP 晶体 是 由 Masse 和 Grenier "-F. 1971 年 用 传统 的 助 溶 

剂 法 首次 研制 成 功 的 ,他 们 所 采用 的 化 学 反应 式 如 下 : 
K;CO;,--2NHjH;PO,42TiO;— 
2KTIOPO, 4-CO; ^ 4-3H;0 ^ --2NH; ^. 

1974 年 ,Tordjman 和 Masse 等 911 首先 测定 了 KTP 晶体 的 
结构 . 随后 ,Zumsteg, Bierlein 和 Gier 等 [5 很 快 地 发 现 了 KTP 
晶体 具有 优良 的 非 线 性 光学 性 能 ,并 用 水 热 法 生长 出 (K,Rb, 人 Tl， 
NH,)TiO(CP,As)O, 型 晶体 (其 中 包括 NH,TIOPO, ik). 此 外 ， 
贝尔 实验 室 的 Laudise 4879 , Airrtron 公司 的 研究 人 员 以 及 中 国 
科学 物理 研究 所 页 寿 泉 等 ,各 自 采用 不 同 的 生长 条 件 都 用 水 热 法 
KEK KTP 晶体 .水 热 法 生长 的 KTP 晶体 存在 着 一 个 明显 的 缺 
点 , 即 在 2. 8pm 波段 附近 存在 着 一 个 由 OH- 基 团 所 引起 的 一 个 
吸收 峰 , 而 高 温 溶 液 法 生长 的 KTP 晶体 没有 这 一 了 吸收 峰 , 于 是 ， 
自 20 世纪 80 年 代 初 不 少 国家 的 科学 工作 者 纷纷 采用 高 温 溶 液 法 
KEK KTP 晶体 . 诸如 ;1980 年 Gier 等 6 报道 了 从 K,O- TiO;- 
P,0, 三 元 体系 中 生长 KTP 晶体 的 高 温 溶 液 区 . 1984 年 美国 非 利 
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普 实 验 室 的 Jacco 等 (5 研究 了 KTP 晶体 在 2KPO; * K,P,O; WÈ 
剂 中 的 生长 . 1986 年 美国 贝尔 实验 室 的 Ballman 等 (中 另辟蹊径 ， 
采用 钨 酸 盐 作 助 熔剂 来 生长 了 KTP 晶体 ,他 们 所 用 的 化 学 反应 
式 如 下 ， 
4K;HPO, - 2Ti0,--3WO, -全 
2KTiOPO, - 3K;WO, * P,0,4-2H;0 4. 

在 美国 人 大 力 研究 高 温 溶 液 法 生长 KTP 晶体 的 间 时 ,西欧 、 
前 苏联 和 我 国 的 科学 工作 者 也 随 之 对 此 进行 了 大 量 的 研究 . 诸 
如 ;法 国 国 家 科学 研究 中 心 的 Marnier Gerared 从 TiO,-KPO;- 溶 
KCIl1(KBr,KF) 体 系 中 用 高 温 溶 液 法 生长 出 K-Rba-»TiOPO, ih 
体 , 前 苏联 的 Voronkova[s] ,Yanovskii 等 5] 在 TiO;-P;,O;-K,O 三 
元 体系 中 生长 出 KTP RE. 我 国 山东 大 学 晶体 材料 研究 所 和 北 
京 人 工 晶 体 研究 所 均 采 用 高 温 溶 液 法 生长 了 KTP 晶体 ,所 生长 
的 KTP 最 体质 量 均 达到 国际 商品 化 水 平 . 

1976 年 Zumsteg 等 1 首次 报道 了 K-Rbı--TIOPO, 晶体 的 非 
线性 光学 性 能 ,从 而 担 开 了 开发 应 用 KTP 晶体 的 序幕 .进入 20 TE 
纪 80 年 代 以 来 , 随 着 KTP 晶体 生长 技术 的 提高 ,晶体 质量 不 断 地 
改进 ,使 KTP 晶体 已 较 广泛 地 作为 激光 器 腔 内 外 倍 频 材料 ,从 
Nd : YAG 固体 激光 器 中 获得 了 高 功率 的 绿 光 输出 ,输出 功率 可 
达 几 瓦 至 几 十 瓦 不 等 ,KTP 晶体 的 腔 内 倍 频 能 量 转换 效率 可 达 
45% 一 70%.KTP 晶体 除了 用 作 倍 频 材料 外 ,还 在 光 参 量 振 范 、 和 
频 和 差 频 等 方面 得 到 应 用 . 还 有 一 些 学 者 相继 研究 了 KTP 晶体 
的 一 些 其 他 性 质 , 诸 如 ,1980 年 ,Massey[s1 报 道 了 KTP 晶体 的 
Raman 和 电光 特性 ,认为 KTP 晶体 有 可 能 成 为 Raman 频 移 器 和 
电光 调制 材料 . 1986 年 Bierlein 等 研究 了 KTP 晶体 的 电光 和 介 
电 性 质 , 发 现在 直流 电场 作用 下 ,KTP 晶体 呈现 准 一 维 离子 导体 
的 特性 . 1988 年 ,Voronkova 和 Yanovskii 等 研究 了 KTP 唱 体 的 
铁 电 相 变 , 相 变 温度 为 934C ,并 认为 KTP 晶体 的 铁 电 性 与 电导 
性 质 可 能 显著 地 影响 其 非 线 性 光学 性 质 . 1989 年 Bierlein HP 
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水 热 法 生长 的 KTP 晶体 中 观察 到 铁 电 畴 ,并 比较 了 单 畴 KTP ih 
体 和 极 化 前 的 多 畴 晶体 的 电光 和 二 次 谐 波 发 生 特性 . 进入 20 世纪 
90 年 代 以 后 ,人 们 认为 KTP 晶体 是 制作 波导 调制 器 和 开关 的 理 
想 材料 ,在 集成 光学 方面 ,其 应 用 前 景 广阔 . 最 近 几 年 来 ,为 了 充分 
利用 准 相 位 匹配 (CQPM) 技 术 , 周 期 极 化 晶体 技术 发 展 很 快 , 可 人 
为 地 设计 极 化 晶体 的 周期 结构 ,实现 更 为 灵活 的 晶体 结构 , 现 周期 
极 化 KTP(PPKTP) 晶 体 光 参量 振荡 器 已 经 实现 ,PPKTP 晶体 在 
这 发 展 趋势 中 必 将 扮演 出 更 重要 的 角色 . 


3.8.1 高 温 溶液 法 生长 KTP 晶体 5 


KTP 晶体 无 固定 的 熔点 , 当 温 度 在 1150C 时 就 开始 分 解 , 因 
此 ,KTP 晶体 只 能 采用 高 温 溶 液 法 生长 . 

高 温 溶 液 法 生长 KTP 晶体 时 ,人 们 基于 优选 溶剂 的 一 般 原 
理 , 最 后 找到 了 以 磷酸 钾 盐 体系 最 为 优良 ,该 种 溶剂 的 优点 在 于 洲 
解 能 力 强 ,KTP 在 760 一 1000C 范 围 内 是 惟一 的 稳定 相 , 熔 点 低 
而 沸点 高 ,溶剂 中 不 存在 与 KTP 成 分 不 同 的 离子 ,避免 了 不 同 溶 
剂 离子 进入 晶体 ,但 不 足 之 处 是 该 溶剂 由 于 磷酸 盐 的 聚合 而 使 其 
粘度 较 大 ,而 且 粘 度 随 温度 变化 较 快 ,这 就 给 提高 晶体 生长 速度 和 
减少 生长 缺陷 带 来 一 定 的 难度 . 

下 面 仅 就 从 KTP- 磷 酸 钾 盐 溶液 体系 中 生长 KTP 晶体 作出 
论述 , 

K;O0-P;0,-T;O; 三 元 体系 相 图 及 其 溶液 的 性 质 . 对 于 KTP dà 
体 生长 ,K. Iliev 等 1 详细 地 研究 了 KTP 与 磷酸 钾 盐 形成 的 溶液 
相 图 ,K:O-P:O;-TiO，, 三 元 体系 相 图 如 图 3. 15 Bron. 

从 图 3.15 中 可 以 看 出 ,KTP 的 结晶 区 很 宽 ,溶剂 中 K,0/ 
P,O; 的 摩尔 比 在 1 与 3 之 间 , 存 在 着 KTP 的 稳定 相 . 24 CK;O/ 
P,0,) « (0. 5/0. DET, W KTi: (PO; 为 稳定 相 . 24 (K,0/P,0) 
(0. 75/0. 25) 时 ,KTisO1s 或 TiO; 成 为 稳定 相 . 在 该 体系 中 ,KPO， 
和 K,P,0; 两 相 只 有 在 TiO, 含量 较 低 时 才 出 现 . KPO 和 KsP;O， 
两 相 相 区 均 与 KTP 相 区 交界 ,其 交界 线 为 低 共 熔 线 . 从 图 3. 15 中 
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P-O; K:0:TiO;:P,0; K,O:TiOzP,O, 温度 等 离线 
50:0:50 25:28:50 o 850'C 


K;O:TiO;:P;O; *— Kj0/mol?s K;O:TiO;:P;0; 
90:0:10 23:65:10 


Æ 3.15  K;0-P;0;-TiO; 三 元 体系 相 图 . 


可 看 出 ,KTP 的 稳定 温 区 很 宽 , 稳 定 温度 高 达 1050C 左 右 , 因 此 ， 
当 KTP 溶液 的 配料 点 选 在 KTP 单 相 区 内 时 ,KTP 的 结晶 温度 范 
围 是 较 宽 的 . 图 3. 15 中 所 示 虚 线 部 分 是 由 于 体系 的 挥发 严重 ,为 
测 不 准 的 区 域 . 当 KTP 的 浓度 大 于 75mol% 时 , 洲 液 挥发 性 急剧 
上 升 ,这 将 对 KTP 晶体 生长 是 不 利 的 , 在 实际 晶体 生长 时 ,一 般 
35 S (K,O/P,0;) = (0. 6/0.5), 对 应 于 图 3. 15 中 所 示 出 KTP 的 
组 成 点 PP 与 4 点 的 连 线 PA 上 ,在 该 线 上 的 任 一 配料 组 成 点 ,其 
(K:O/P:O;) 均 恒 等 于 (0. 6/0. 4). (K:0/P:20;) = (0. 6/0.4) 的 溶 . 
38j 可 写作 K,P,O1 ,简称 Ks. XC FE (K:0/P,0;) 二 (0. 6/0.4) 的 优点 
在 于 PA 线 靠近 体系 的 低 共 人 熔点 已, 这 样 能 降低 体系 的 熔融 温度 . 

从 KTP- 磷 酸 钾 盐 溶 液体 系 中 生长 KTP 晶体 ,大 都 选用 如 图 
3.15 中 所 示 PA 线 上 的 点 作为 配料 组 成 参数 点 ,但 也 有 人 研究 过 
图 中 PB 工 的 点 作为 配料 组 成 的 KTP 晶体 生长 情况 ,下 点 相当 于 
(K;0O/P,0,) —0. 7/0. 3. 另外 ,与 K; WIARE Ki KiK: Kss 
总 的 化 学 通 式 为 Ks+zP,O3s41, 

生成 人 TP- 磷 酸 钾 盐 溶液 体系 ,所 涉及 的 固 相反 应 为 : 

溶质 : 


*17- 


A 
KH;PO,4- TiO; —*KTiOPO, --H;O 4 , 


K;CO; 4-2(NH42;HPO, T- 2TiO; A 
2KTiOPO, --4NH; ^ +C0O; ^ --3H;0 4. 
溶剂 : 
(n — 2)KH;PO,--2K;HPO, -全 > 
K,4;P,Os414- (0— DH;O 4. 

n—2 时 :溶剂 为 K4P:O ,简称 及 4， 

7 一 3 时 :溶剂 为 KK:P:Oi ,简称 Ks, 

n=4 B RA KPiOn, ER Ke， 

n=5 时 ;溶剂 为 K;PsO16, 简 称 K，， 

2 一 6 时 ,溶剂 为 KPO, fA ER Ks 

在 上 述 固 相 熔 融 反 应 中 ,不 论 是 生成 KTiOPO, 溶质 ,或 是 生 
成 多 聚 磷酸 钾 盐 溶剂 , 均 有 脱水 作用 过 程 , 因 此 在 上 述 固 相 熔融 反 
应 初期 ,加热 熔融 时 要 缓慢 升温 ,以 免 固 相 溶液 沸腾 而 人 锡 出 寺 吉 ， 
加 热 最 高 温度 为 950 一 1000C ,并 要 适当 地 控制 反应 温度 和 反应 
时 间 , 最 后 可 利用 所 生成 的 KTP 的 成 品 率 来 鉴别 其 整个 固 相反 
应 完全 的 程度 . 反应 完全 与 否 ,不 仅 与 反应 温度 高 低 有 关 , 而 且 与 
反应 时 间 的 长 短 也 有 关系 . 如 果 所 采用 的 固 相 反应 工艺 不 当 , 多 形 
成 磷酸 钾 盐 固溶体 ,甚至 有 时 得 不 到 KTiOPO, 化 合 物 . 

作为 KTP dà HAE E B P Fo] BO EC RS BERE PR SE CK Ko Ka) 
的 溶液 体系 ,在 650C 以 上 的 熔融 状态 下 是 清 彻 透明 的 ,不 易 挥 
发 ,但 具有 较 大 的 粘度 ,如 在 此 种 溶剂 中 加 入 适当 的 WO;, 可 以 降 
低 其 粘度 ,增强 溶液 的 流动 性 ,这 对 晶体 生长 有 利 , 但 溶剂 中 加 入 
WO; 后 ,W 原子 能 够 进入 晶体 ,而 使 晶体 透 光 性 能 降低 ,因此 , 目 
前 生长 KTP 晶体 仍 大 多 采用 纯 的 磷酸 钾 盐 作 为 溶剂 . 

从 高 温 溶液 中 生长 KTP 晶体 有 多 种 不 同 的 方法 ,诸如 :顶部 
籽 唱 法 ,缓慢 降温 法 , 温 梯 质量 输 运 籽 上 唱 旋 转 法 , 圭 塌 旋转 籽 品 静 
止 缓慢 降温 法 ,人 炉 底 热管 吹 气 冷却 法 等 ,虽然 有 这 么 多 不 同 的 生长 
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方法 ,但 晶体 生长 驱动 力 都 是 来 自 溶液 的 过 饱和 度 . 由 于 KTP 在 
磷酸 钾 盐 溶剂 中 的 溶解 度 及 其 温度 系数 均 较 大 , 且 不 易 引 入 额外 
的 杂质 , 故 一 般 多 采用 缓慢 降温 法 来 生长 KTP At. 

KTP 晶体 缓慢 降温 法 生长 装置 如 图 3.16 Br. 


图 3.16 KTP 上 晶体 缓慢 降温 法 生长 装置 示意 图 . 
图 中 ;1. 籽 唱 杆 ;2. 冷却 水 ;3. P384. 镍 铬 丝 加 热 器 ;5. 籽 晶 !6. 高 温 溶液 ; 
7. 氧化 铝 管 ;8. 保温 材料 ;9. HIR . 

测定 KTP 在 Ke 溶剂 体系 中 的 溶解 度 曲线 ,一 般 采 用 强 光束 
照射 目测 法 ,但 要 反复 多 次 地 测定 KTP 溶液 的 饱和 点 温度 ,测量 
误差 不 超过 士 1C ,所 测 得 的 KTP-Ke 溶液 体系 的 溶解 度 曲线 如 图 
3.17 所 示 . 

从 图 3.17 中 可 看 出 ,KTP 在 Ke 中 的 溶解 度 ,先是 随 温 度 的 
升 高 ,而 缓慢 地 增 大 ,等 温度 达到 850C 以 上 时 , 它 便 会 迅速 地 增 
大 ,这 时 ,溶解 度 温度 系数 变 得 很 大 . 同时 还 发 现 ,在 950C 以 上 的 
溶液 状态 较 不 稳定 , 易 出 现 杂 品 ; 当 溶液 温度 在 750C 以 下 ,溶解 
度 的 温度 系数 显著 的 变 小 ,溶液 的 状态 虽然 比较 稳定 ,也 不 易 出 现 
杂 唱 ,但 不 宜 采 用 缓慢 降温 法 来 生长 晶体 ， 

采用 缓慢 降温 法 生长 KTP HR ih f, it HE HK E S E HE 09 X6 
择 至 关 重 要 ,优质 晶体 生长 应 是 一 个 恒 稳 生长 过 程 ,同时 ,也 是 唱 
体 由 小 到 大 的 渐变 过 程 .开始 时 ,由 于 晶 种 较 小 ,更 要 精确 地 控制 
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降温 速度 ,以 免 晶 种 产生 缺陷 或 出 现 杂 晶 . 为 了 使 晶体 保持 一 个 稳 
定 的 生长 速度 ,就 必须 根据 溶液 的 饱和 点 温度 的 高 低 、 溶 液 的 多 
少 . 籽 唱 大 小 等 因素 来 设 定 一 个 合理 的 自动 降温 程序 . 同时 ,为 了 
改善 溶液 的 流动 状态 ,减少 晶 面 上 及 溶液 中 过 饱和 度 的 不 均匀 性 ， 
籽 晶 应 作 正 一 停 一 反方 向 转动 ,以 有 利于 晶体 以 较 快 速度 生长 ， 


1.0 
0.9 
0.8 


0.7 


Seek, 


0.6 
0.5 
0.4 


0.3 


0.2 
500 600 700 800 900 1000 
— rc 
图 3.17 KTP 在 Ks 溶剂 体系 中 的 溶解 度 曲 线 . 

同 其 他 溶液 生长 晶体 一 样 ,KTP 晶体 对 溶液 过 饱和 度 的 变化 
其 为 敏感 ,生长 条 件 不 合适 或 控 温 设备 不 良 ,常会 造成 云雾 状 包 
藏 . 添 晶 .生长 条 纹 . 生 长 台阶 等 宏观 缺陷 的 出 现 ,而 严重 地 影响 到 
晶体 的 质量 . 
3.8.2 KTP ARDERE” 

KTP 磷酸 钾 盐 溢 液 是 一 个 较 复 杂 的 体系 ,在 这 种 溶液 中 存在 
多 种 多 磷酸 盐 的 聚合 反应 . 作者 采用 了 深 冷 法 来 获得 样品 ,用 
Raman 与 红外 光谱 进行 了 分 析 . 其 原理 是 :将 KTP 晶体 生长 配 


料 ,在 高 温 下 溶解 ,形成 均匀 的 溶液 ,然后 淳 冷 至 室温 ,溶液 来 不 及 
析 晶 ,就 已 凝固 ,以 形成 玻璃 体 ,这 样 的 玻璃体 就 以 固态 的 形式 “ 记 
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录 ” 着 溶液 在 高 温 时 的 状态 , 即 络 合 及 分 布 状态 . 然后 ,采用 
Raman 和 红外 光谱 仪 ,以 光谱 的 形式 来 显示 出 溶液 中 PO, 和 
TiO, 基 团 络 合 存在 的 状态 . 实验 结果 表明 ,KTP 晶体 生长 溶液 中 
溶质 KTP( 或 TiO,) 同 络 合 能 力 较 强 的 磷酸 根 ( 包 括 正 磷 酸根 
POI .fREEERIR P07 、 三 磷酸 根 P:Oi 等 ) 发 生 了 络 合作 用 ,生成 
了 Ti( I V) 双 人 齿 配 位 的 溶剂 合 物 ,这 种 双 齿 配 位 的 溶剂 合 物 ,可 能 
是 歼 合 式 的 或 是 桥 式 的 . 现 以 焦 磷 酸根 为 例 来 说 明 此 种 溶剂 合 物 
的 两 种 形成 形式 ， 
D 整合 式 溶剂 合 物 的 形成 过 程 
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KTP 晶体 生长 ,可 视 为 高 温 溶 液 中 的 双 齿 配 位 的 溶剂 合 物 扩 
散 到 晶体 生长 界面 附近 后 ,被 吸附 在 生长 界面 的 适当 位 置 上 ,再 与 
界面 附近 的 多 磷酸 盐 反应 , 脱 溶剂 化 后 ,生成 KTP 晶体 的 生长 基 
元 从 而 进入 最 格 位 置 . 并 依次 地 循环 往复 ,从 而 促成 了 而 体 生长 ， 


3.8.3 水 热 法 生长 KTP 晶体 


水 热 法 生长 晶体 是 一 种 在 高 温 高 压 下 的 过 饱和 水 溶液 中 进行 
晶体 生长 的 方法 . 这 种 方法 属于 研究 高 温 高 压 水 溶液 体系 中 结晶 
物质 变化 规律 的 水 热 化 学 范畴 . 关于 水 热 法 生长 晶体 的 研究 已 有 
悠久 的 历史 ,时 在 1905 年 Spezia 对 石英 上品 体 生长 已 作 了 成 功 的 
尝试 . 在 第 二 次 世界 大 战 后 ,由 于 人 工 生 长 水 晶 的 成 功 ,使 水 热 法 
生长 晶体 技术 得 到 了 肯定 与 发 展 ， 

水 热 法 生长 晶体 主要 有 三 种 方法 , 即 温差 法 、 降 (或 升 ) 温 法 和 
等 温 法 等 . 这 些 方法 都 是 通过 不 同 的 物理 化 学 条 件 使 生长 溶液 体 
系 获得 适当 的 过 饱和 度 状 态 , 而 促成 晶体 生长 . 目前 大 多 采用 温差 
法 ,这 种 方法 是 依靠 容器 内 的 溶液 体系 维持 一 定 的 温差 对 流 ,而 使 
溶液 形成 过 饱和 状态 . 温差 水 热 法 生长 晶体 的 装置 如 图 3. 18 所 
gm. 

3 JEDE E ER 38 18 HE 8 ALERT ito Hee En E SE HE 
较 低 的 上 部 ,高 压 釜 内 填 装 一 定 填充 度 的 溶剂 介质 . 由 于 高 压 签 内 
上 下 部 溶液 之 间 的 温差 ,而 产生 溶液 对 流 , 将 高 温 区 的 饱和 溶液 带 
到 籽 史 低温 区 形成 过 饱和 溶液 ,而 促成 籽 晶 生长 ,通过 析出 部 分 溶 
质 后 的 溶液 ,而 又 流向 下 部 ,溶解 培养 料 , 如 此 循环 往复 ,使 籽 晶 得 
以 连续 不 浙 地 长 大 . 

KTP 晶体 首先 由 Zumsteg 等 用 水 热 降 温 法 生长 "1. 后 来 ， 
Bierlein 与 Gier[*5 用 温 梯 法 生长 ,以 KTP 或 TiO; 为 培养 料 ,在 温 
度 为 600 一 650C 和 压力 为 206.7MPa 的 KTP 溶液 中 生长 KTP 
dà f. Laudise 等 "外 报道 了 以 KDP 作 矿 化 剂 ,在 具有 Pt 衬里 的 高 
压 签 内 ,填充 度 为 75% ,KTP 的 溶解 温度 为 375C ,生长 温度 为 
375'C. 以 定向 籽 晶 来 生长 了 KTP 晶体 ,后 Laudise 41] X 
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图 3.18 水 热 温差 法 生长 品 体 装 置 示意 图 
1. EIE 26,2. FE db 3. 培养 料 ( 结 晶 原 料 ). 


2MKzHPO, 矿 化 剂 中 添加 了 0. 125molKNO: ,以 防止 Ti 的 还 原 ， 
提高 了 晶体 生长 品质 . 页 寿 泉 等 通过 研究 不 同 矿 化 剂 溶液 KTP 
晶体 生长 体系 中 的 相关 系 与 溶解 度 ,找到 了 一 种 生长 KTP 晶体 
的 较 好 的 HF 和 矿 化 剂 55. 他 们 生长 KTP 晶体 的 水 热 实验 条 件 
为 [97] 

高 压 签 :Pt 或 Au 衬里 . 

人 矿 化 剂 :1. 5 一 3. 0molKE 十 1wt% 一 5wt%H2O，. 

填充 度 :70% 一 80%%. 

压力 :137. 2MPa. 

溶解 度 温度 ,380 一 450TC ， 

晶体 生长 温度 ;370~425 C. 

FF RIS] : (011) 8 (001). 

采用 水 热 法 生长 KTP 晶体 的 突出 优点 是 ,所 生长 的 KTP dà 
体 的 光学 均匀 性 优 于 高 漫 溶液 法 生长 的 ,水 热 法 生长 的 KTP dh 
体 电导 率 在 10-" 一 10-a/(Q .cm) 数 量 级 , 比 高 温 溶液 法 生长 的 
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KTP 晶体 低 2——3 数量 级 ,符合 作为 电光 调制 器 件 所 要 求 的 晶体 
材料 . 而 且 当 此 种 晶体 生长 工艺 技术 成 熟 后 ,便于 进行 工业 化 批量 
生产 等 co 


3.8.4 KTP EE ioEX 1-3; 0 ME 


l. 物理 化 学 性 质 
Arfgtil E ;—1150'C. 
硬度 :~5Mohs. 
密度 :3. 0145g /cm*. 
TREE IB RE 1936 C. 
颜色 :无 色 透 明 . 
吸湿 率 :无 . 
比 热 :0.1737cal/(g。'C)， 
3& 562€ ,0.13W/(cm * KD. 
Hi ER 3.3.5 X 10 7 5s/cem(e 58,22 'C ,1kHz). 
热膨胀 系数 ,xz 轴 方 向 :11 X10 下 C7 
y BD I L9X 1079 C 7. 
z 轴 方 向 :0. 6: 107 C 7. 
2. 光学 性 质 
EWER Aih 2V. —43719' (4 二 530nm). 
透 光 波段 ,350 一 4500nm. 
折射 率 : 


一 km 


1064nm 


530nm 


折射 率 色散 公式 (4=jpm);: 


0. 89342A? 


— 2 
0 04438 一 0 01086X, 


ni 一 2.10468 + 
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0. 876294 ; 
9: 818294. _ 0.01173%, 
= 2.14559 十 x— o 0485 


1. 36174? 
nê = 1.9446 + x — 0 047 


指定 晶体 物理 轴 z;y,z 分 别 相应 于 蝇 体 学 abre 根据 上 述 
折射 率 色散 公式 ,计算 出 的 KTP 晶体 折射 率 的 标准 值 如 下 表 所 
列 数据 : 


— 0. 149147. 


dn./dr 一 1. 1 x 10^C, 
dn,/dr = 1.3 X 10 ?'C, 
da,/dr = 1.6 X 10 °C. 


0. 73~0. 87 


0. 02—0. 05 


0. 04—0. 15 


3. 非 线性 光学 性 质 
相位 匹配 区 闻 : 9847 3400nm. 
相位 匹配 角 ; 从 高 温 溶 液 中 生长 KTP 晶体 , 它 的 开 类 相位 匹 
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配角 为 
当 ) 一 1.06pkm->0. 53pm Bj ,6—90*,9—21— 235; 
34 A— 1. 32um—>0. 665m B$ ,0—49*,9— 90. 
用 水 热 法 生长 的 KTP 晶体 , 它 的 工 类 相位 匹配 角 为 
当 A— ]. 06um—0. 53um Bi ,0— 90^ ,9— 26^; 
34 A— 1. 32um—>0. 66pm 时 ,0 一 40" ,9- 90". 
非 线 性 光学 系数 ( 即 们 频 系数 ) 如 下 ， 
da 一 土 6.5 X 107 7m/V, 
dy 一 土 5 X 10-1zm/V， 
Ida, | = 13. 7 X 107 7m/V, 
da —3 7.6 X 10 *m/V, 
id 6.1 X 107 7m/V. 

有 效 非 线性 光学 系数 aue. 最 佳 相位 匹配 方向 是 所 有 可 能 进 
行 相位 匹配 方向 中 ,有 效 非 线性 光学 系数 最 大 的 方向 ,为 此 还 必须 
计算 KTP 晶体 的 有 效 非 线 性 光学 系数 ， 

当 光 波 在 晶体 的 主 截面 内 传播 时 ,KTP 晶体 有 效 非 线性 光学 
ASCE Kleinman 对 称 ) ， 

ry 平面 :de = d. = dQsin?g + dscos?g, 
Xz 平面 :dwo = ds djsin0, 

xz 平面 :(0 <V.)doe = dszsin0， 

xz 平面 :(0 > Vade = da = dizsinb. 

有 效 SHG 系数 :da 一 8.3Xdss(KDP). 

和 角度 接收 :Do 二 75mrad , D, 18mrad. 

温度 接收 :25'C /cm. 

光谱 接收 :5. 6A /cm. 

离散 角 :4. 5m rad(0. 26°). 

SUCI s E] [B 7 450MW /cm'(1064nm , 10ns , 10Hz). 

电光 系数 如 下 表 所 列 ， 
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低频 高 频 
/(pm * V7?) /(pm* V7) 


介 电 常数 :es 一 13. 
电光 波导 晶体 材料 的 性 质 比 较 如 下 表 所 列 : 


cett (E11€33)1/? n3Y/eur/ (pm * VTD 


D LRL 


KTP 17.3 
LN 8.3 
KN 9.2 
BNN 7.1 
SBN 56— 1340 119-3400 5. 170. 14 
GaAs 1.2 14 4.0 


Ba TiO; 28 373 1.0 


倍 频 转 换 效 率 9(7). 24 KTP dh B B C 1E HE 023 3. 7mm, 
基 频 光 能 量 为 10. 33mJ (A— 1. 06km) ,功率 密度 为 500MW /cm?; 
倍 频 光 能 量 为 7. 1mJ (A—0. 53pm) ,所 得 到 的 7 为 68.7%. 


3.8.5 KTP RLEBUXE ERR 


CD d$ Nd 激光 器 腔 内 外 倍 频 ,以 获得 绿 / 红 光 输出 . 

(2) Nd 激光 和 二 极 管 (LD) 激 光 的 混 频 (SFM) ,以 获得 蓝 色 
激光 输出 . 

(3) 参量 源 (OPG ,OPA 和 OPO), 以 获得 0.6 一 4. 5pm 可 调 
谐 激 光 输 出 . 

(4) 电光 调制 器 、 光 开关 、 方 向 看 合 器 . 
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(5) 集成 非 线性 光学 和 E-O 器 件 光波 导 . 


$3.9 几 种 重要 的 KTP 2g RU 


合理 地 置换 KTiOPO, 中 的 K 和 P 原子 ,可 以 获得 有 应 用 价 
值 的 KTP 型 晶体 ,诸如 :KTiOAsO,,RbTiOAsO,CsTiOAsO 和 
RbTiOPO, 等 晶体 , 现 仅 扼要 地 加 以 阐述 , 


3.9.1 KTiOAsO, (KTA ) (HBA) S £6 00" 


将 KTP 晶体 结构 中 的 PO, 四 面体 基 团 全 部 为 AsO, 四 面体 
基 团 所 取代 时 ,就 变 成 KTA Mtk. KTA 晶体 的 有 效 SHG 约 为 
KTP 晶体 的 1.6 倍 ,这 种 晶体 的 电导 率 低 , 电 光 系 数 和 品质 因子 
较 大 . 

KTA 晶体 结构 同 KTP 的 相同 , 晶 胞 参数 :za 王 13. 130A ,2 一 
6.581 A ,c— 10. 781 Å . Bierllin 等 0 通过 晶体 结构 分 析 研 究 表 
HH , PO, 四 面体 与 AsO, 四 面体 相 比 ,AsO， 四 面体 畸变 较 大 ,这 是 
KTA 晶体 的 NLO 系数 增 大 的 主要 原因 . Mayo 等 推导 出 的 KTA 
晶体 折射 率 增 大 同 非 线性 光学 系数 较 大 是 一 致 的 结论 ， 

KTA 晶体 可 采用 高 温 溶 液 法 生长 ,所 用 的 溶剂 为 KsAssOio， 
K;As,O;; EX K,As;O;-K;WO,-AS;O, 混合 溶剂 体系 中 KTA Bh 
体 也 可 采用 水 热 法 生长 ,所 用 的 矿 化 剂 为 KH:AsO, M KOH 混合 
溶剂 . ^ 

KTA 晶体 的 生长 形态 与 KTP 晶体 的 类 似 .KTA 晶体 也 存 
在 着 从 铁 电 相 到 顺 电 相 相 变 过 程 , 当 KTA dà A. B TERRI Ke 生长 
时 , 随 着 自 溶剂 浓度 不 同 , 其 相 变 漫 度 区 间 为 803~880'C ,生长 出 
的 晶体 一 般 为 多 畴 . 但 当 助 溶剂 中 加 入 少量 的 SczO3 和 InsO;, 可 
促进 晶体 生成 单 畴 中 , 当 K/As 原子 比 在 1.5 一 1. 67 的 自 溶剂 可 
用 生长 出 高 质量 的 单 畴 KTA dal. 

EPR 实验 结果 表明 m1,In 或 Sc RA KTA 晶体 结构 中 P 
(1),P(2) 两 个 不 等 效 格 位 中 一 个 格 位 ,在 最 邻近 T; 格 位 处 有 一 
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室 位 ,这 样 所 形成 的 晶 格 极 性 有 序 , 便 导致 了 KTA 晶体 易于 形成 
单 畴 . 

KTA 晶体 的 主要 光学 性 质 如 下 [3 ， 

正光 性 双 轴 晶 :2V.= 一 35.5"(4 一 633nmy)， 

透 光 波段 :0. 35—5. 3um, 

密度 Cg/cms) 13. 45, 


硬度 ;3 Mohs. 
折射 率 如 下 表 所 列 ，: 
Mum | n. 


0. 63 . . .911 

M 1 790 1 868 

调节 KTiOP.As,.O, 固溶体 的 成 分 ,在 0. 994 一 1.55pm 波 
段 能 实现 非 临 界 相位 匹配 (PM). 对 Nd : YAG 激光 在 1. 32pm 波 
长 处 可 实现 工 类 相位 匹配 (PM). 

电光 系数 (pm/V):713 二 15 士 1,72s 二 21 土 1. 

ys 一 40 士 1 

KTA 5 KTP 晶体 相 比 ,KTA 晶体 具有 较 小 的 双 折 射 率 
(An) ,在 较 宽 透 光 波段 ,对 激光 倍 频 为 一 较 理 想 材 料 . 

有 效 非 线 性 光学 系数 Pi4lCz,yyz 一 ayByc)， 

xy ÉTÉ da — do — dasin?g4- d3;cos?g. 

xz PH OV) :dow 一 dszsinb. 

yz 平面 :dowo 二 deo 一 dasin0. 

zz EE OV.) :do 一 du 一 dazsin0. 

在 zy 平面 ,对 1. 053um 辐射 ,SHG 的 非 线性 系数 (9=- 90"， 
p=38°): 

d (KTA)— (1. 6+0. 2)da(KTP). 

d fe ii REA TF ， 


A/um tp/ns I/Cw * cm7?) 
1. 0—1. 03 0. 002 3. 5X 108 
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射 . 


化 学 性 质 : 不 吸湿 . 
KTA Jii Hin pU, 


CO 利用 KTA 曲 体 的 差 频 作用 ,可 产生 连续 可 调 的 中 红外 辐 


(2) 利用 KTA 晶体 可 制作 高 重复 率 光 参量 振 划 器 (OPO )， 


调谐 范围 为 3 一 5um. 


(3) 采用 离子 交换 技术 制 成 片 状 KTA SU, 可 用 于 平面 波导 . 


3.9.2 RbTiOPO, (RTP ) (SEES SE S8 Sir) Bi (500952 0] 


将 KTP dE Zr K 原子 全 部 被 Rb 原子 所 取代 后 , 即 变 成 
RTP 晶体 . RTP 晶体 的 唱 胞 参数 为 a 二 12.974 A 5 — 6.494 À ， 
c=10. 564 À ,此 与 KTP 晶体 的 唱 胞 参数 相 比 ,a 与 5 有 所 增 大 ， 
而 c 有 所 压缩 变 小 . RTP 晶体 也 存在 着 从 铁 电 相 到 顺 电 相 的 相 
变 , 相 变温 度 变化 区 间 为 .785~829'C ,并 为 二 级 相 变 ,超过 这 个 温 
度 范围 ,晶体 变 成 具有 对 称 中 心 , 无 倍 频 效 应 .RTP 晶体 可 从 自 溶 


剂 RbsPsO1o 中 生长 ,晶体 生长 形态 与 KTP 晶体 的 类 似 . 


RTP 晶体 主要 光学 性 质 如 下 0， 
正光 性 双 轴 蝇 :2V.=43. 7* (4 532nm). 
透 光波 段 :0. 35— 4. 5um. 
折射 率 色散 关系 (4/pm). 

0. 538424 


2.9. — 0. J 
nt = 2.56666 + 7 06377 — 0. 016662 
2 
nj = 2. 34868 4-01 19495 — 0. 02113, 
2 0.639613 — 2 
ni = 2. 77339 + ij M ogigi — 002237. 


折射 率 标准 值 如 下 表 所 列 ， 


T " 
0. 532 1. 8047 1. 8188 1. 9145 
1. 064 1. 7659 1.7730 1. 8540 
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有 效 非 线性 光学 系数 (xz,，y,z 一 a ,b,c) 
zy FH doedoe = dassin pt dcos p 
yz H :dæo = dos =dzsinb. 

zz 平面 (G6<V.) :do 一 dsssinb. 

xz PH OSV.) :do 一 du 一 dassinb. 
表面 损伤 阔 值 如 下 表 所 列 : 


3.9.3 RbTiOAsO, (RTA) (5h E8 $k $ Sin» 和 CsTiOAsO, (CTA) 
— OERSEER SO RUE 

RTA 和 CTA 晶体 都 可 看 作 是 KKTA 晶体 派生 出 来 的 , 此 两 
种 晶体 都 可 采用 高 溶液 法 生长 . 

1. RTA 晶体 07'09 RTA 晶体 在 Rb;O;-As;O;- TiO; 溶剂 
体系 中 生长 , 易 形 成 铁 电 多 畴 ,加 入 少量 的 Sc;O, ,可 促成 单 酶 齐 
fk. RTA 晶体 也 可 采用 钼 酸 盐 或 钨 酸 盐 为 助 熔剂 来 生长 RTA dh 
体 , 为 了 促成 单 畴 化 ,需要 在 溶液 体系 中 加 入 少量 的 ScsO;. 

RTA 晶体 的 晶 胞 参数 为 — 13.264 À , 5 — 6.682 À c = 
10. 7697 À , XE sl P £g F , AsO, 四 面体 较 PO, 四 面体 畸变 的 更 
大 些 . 

RTA 晶体 的 电导 率 很 低 , 这 主要 是 由 于 Rb+ 离 子 在 其 结构 
通道 中 阻碍 了 较 大 的 一 价 阳离子 的 迁移 .RTA 晶体 在 室温 下 存在 
电 沾 回 线 , 为 一 铁 电 体 . RTA 的 折射 率 大 于 KTP 晶体 的 ,对 
1.064um 波长 的 激光 ,可 实现 I 型 相位 匹配 (60= 52.7°, 9 二 
39. 8°). 新 近 有 报道 ,RTA 晶体 也 能 实现 型 相位 匹配 . 电极 化 片 
状 RTA 晶体 ,可 实现 波导 器 件 SHG 的 准 相位 匹配 . 

RTA 晶体 的 透 光波 段 为 0. 35—5. 3um, 它 是 宽带 可 调谐 毫 微 
微 秒 和 微微 秒 光 参量 振荡 器 优异 的 材料 . 同时 ,由 于 RTA 晶体 具 
有 较 大 的 唱 胞 体积 ,与 KTP 晶体 相 比 ,可 作为 摊 质 铜 系 离子 的 基 
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质 , 发 现 此 种 摊 质 晶体 二 次 谐 波 发 生 的 强度 随 挨 质 在 晶体 中 的 含 
量变 化 十 分 敏感 ,此 种 作用 有 助 于 异常 色散 相位 匹配 SHG ,使 晶 
体 的 工 型 非 临 界 相位 匹配 (NCPM) 波 长 蓝 移 . 

2. CTA Ak L7 CTA dk 5; KTP 晶体 相 比 ,具有 更 大 
的 二 阶 非 线性 灵敏 度 , 这 是 由 于 Cs+ 和 Asi+ 分 别 较 K* 和 Ps+ 具 有 
更 大 的 极 化 率 . CTA dà fk E MTIOPO, 和 MTiOAsO, 型 晶体 中 
是 属于 最 难 生长 的 晶体 ,CTA 晶体 在 (011} 方 向 的 生长 速度 几乎 
比 {100} 方 向 的 快 一 个 数量 级 ,表现 出 强烈 的 各 向 异性 生长 习性 ， 
这 是 晶体 结构 敏感 在 生长 中 的 宏观 反映 .在 CTA d HE E 
CssAssOw 中 加 入 少量 Se;O; 或 In;O; 便 可 促成 晶体 单 畴 生 长 . 
CTA 晶体 的 电导 率 ( 低 ) 和 介 电 性 质 优 于 KTP H KTA 晶体 . 在 
CTA 晶体 的 极 轴 方 向 的 电导 率 几 乎 可 以 忽略 不 计 , 这 是 由 于 Cst 
离子 在 结构 通道 中 填充 得 十 分 紧密 ,而 无 空隙 所 致 .CTA 晶体 的 
非 线 性 和 电光 性 能 与 KTP 的 相 比 ,CTA 晶体 具有 小 的 双 折 射 率 ， 
适合 波长 为 1.3~1.5um 的 Nd : YAG 激光 倍 频 , 能 够 使 相位 匹 
配角 蓝 移 . CTA 晶体 较 大 的 折射 率 指数 和 较 低 的 介 电 常数 (ess) 使 
电光 调制 器 的 品质 因子 比 KTP 高 2.5 倍 ,CTA 晶体 的 非 线 性 光 
学 性 质 优 于 KTA 和 RTA, 特 别 是 对 1. 32um 基 频 光 的 工 型 
SHG , 透 光 波段 到 红外 区 (0. 37 一 5. 3pm), 较 高 的 能 量 转换 效率 和 
较 大 的 角度 容 限 ,有 利于 光 参 量 振 蔓 (OPO7 器 件 的 应 用 ,但 CTA 
晶体 存在 着 结构 稳定 性 问题 ,CTA 晶体 在 920C 左 右 便 分 解 成 立 
Jrüik Cs 的 CsoxsTiOAsO 化 合 物 ; 这 种 热 分 解 现象 ,可 作 如 下 解 
释 :KTA 晶体 结构 可 视 为 由 共 价 键 的 (TiOAsO4) 结 构 骨 架 与 离子 
A K-O 次 晶 格 所 构成 ,含有 KK- 离子 的 螺旋 通道 是 固定 的 ,但 与 较 
大 的 Cs+ 离 子 全 部 取代 K+ 离子 后 ,在 足够 高 的 温度 时 , 共 价 键 型 
的 (TiOAsO,) 结 构 骨 架 被 伸展 , 趋 于 形成 含有 较 少 量 的 Cs+ 的 立 
方 结构 骨架 ,此 不 仅 失去 原来 具有 的 物理 化 学 性 能 ,同时 也 促成 了 
蜡 体 组 成 的 变化 ,显示 出 晶体 结构 本 身 也 具有 敏感 性 质 . 

在 MTiOAsO,(M=K+ ,Rb+ ,TI+,Cs+) 系 列 晶体 中 ,根据 M 
离子 半径 的 减 小 ,结构 稳定 性 便 逐 渐 增 强 ,结构 稳定 性 增强 的 顺序 
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为 
CsTiOAsO, --TITiOAsO, 一 RbTiOASO， -»KTiOAsO, 一 KTP 


不 稳定 较 稳定 稳定 稳 征 最 稳定 


C3,-mm2 mm2 mm2 mm2 mm2 
为 此 ,采用 高 温 溶 液 法 生长 Ki-:Cs:TiOAsO, 型 晶体 时 ,利用 
调节 晶体 中 所 含有 的 x 值 的 含量 ,可 以 相应 地 提高 晶体 的 稳定 


性 . 
KTP 晶体 和 几 种 重要 的 KTP 型 电 体 的 性 能 参数 比较 列 入 表 


3. 4 中 ， 


33.4. KTP 晶体 及 其 几 种 重要 同型 晶体 的 性 能 参数 比较 De 


PARLE A 


密度 /(g - em-3) 

介 电 常数 ess (2270) 

电导 素 033/(S .cm-1)| 9. 9X 1075 

居 里 温 麻 /CC 

折射 率 (1064nm) 
* 1706. 5nm 


2.5x107913.2X10-$8 |2. 7x 107? 


785-829 | 765-810 | 644—680 


fx 1. 740 1. 850 
ny 1. 748 1. 865 
Nz 1. 830 1. 920 


透 光 波段 /nm 350~4500 


1.2 
a0? 脉冲 ， 
8ns) 


Noctu vL 
/[GW /cm*],1064nm 


* 187* 


SU 


非 线 性 光学 系数 
(1064nm) /[pm * V7!] 


电光 系数 
/(pm。V-1) ,632. 8nm| 


Z MWR mA 
目前 具有 非 线 性 光学 效应 的 碘 酸 盐 晶 体 有 a-LilO: , a-HIO;, 
KIO, 等 晶体 . 这 些 晶 体 都 是 以 YO. 基 团 作为 结构 基 元 堆积 而 成 
的 ,而 阳离子 居于 O, 基 团 的 间隙 中 ,但 不 同 的 碘 酸 盐 晶 体 ,1O， 
基 团 的 堆积 方式 不 同 . 根据 阴离子 基 团 理论 的 观点 ,这 些 碘 酸 盐 唱 
体 的 宏观 非 线 性 光学 系数 主要 是 10, 基 团 的 微观 非 线性 光学 系数 
的 几何 倒 加 的 结果 ,而 与 阳离子 的 关系 甚 小 . 
IO, 基 团 具有 较 大 的 微观 非 线 性 光学 系数 的 原因 ,在 很 大 程 
度 上 是 由 于 该 基 团 具有 一 孤 对 电子 轨道 的 结果 ,如 图 3.19 所 示 . 
这 一 孤 对 电子 轨道 的 能 量 必定 位 于 成 键 与 反 键 轨道 之 间 , 从 而 为 
这 个 基 团 提供 了 3 个 比较 接近 的 能 级 ,这 对 于 提高 三 能 级 系统 给 
非 线性 光学 系数 的 贡献 是 非常 有 利 的 . 
陈 创 天 等 近似 地 计算 了 10, 和 PO, 两 种 基 团 的 微观 非 线 性 光 
学 系数 ( 倍 频 系 数 ) ,计算 结果 表明 ,10s 基 团 比 PO, 基 团 的 微观 非 
线性 光学 系数 要 大 一 个 数量 级 ,并 与 实验 结果 相符 合 . 之 所 以 得 出 
这 个 结果 ,一 是 由 于 IOs 基 团 的 对 称 性 比 PO, 基 困 的 对 称 性 低 ,3 
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O 9 


图 3. 19 IO; 基 团 的 结构 示意 图 . 


个 IO 键 在 = 轴 方 向 的 偶 极 矩 并 无 相互 抵消 ;二 是 由 于 IO, 基 团 
上 共有 一 孤 对 电子 轨道 的 结果 . 


§ 3.10 a-LilO;(a 碘 酸 锂 ) 晶 体 021,122] 


“LilOs 晶体 是 一 种 具有 旋光 、 热 释 电 、 压 电 、 非 线性 光学 、 电 
光 等 效应 的 极 性 晶体 ,但 它 不 是 铁 电 体 ; 它 虽 是 水 溶性 晶体 ,但 它 
不 易 潮解 ,能 够 承受 较 高 的 激光 功率 密度 ; 它 的 非 线性 光学 系数 约 
比 KDP 晶体 的 大 一 个 数量 级 ,没有 多 了 畴 的 问题 ; 蝇 体 的 光学 均匀 
性 优良 ;并 具有 较 宽 的 透 光 波段 ;易于 从 水 溶液 中 生长 出 优质 大 尺 
才 晶 体 等 . 因此 a-LilO; 晶体 是 一 种 有 实用 价值 的 非 线 性 光学 晶 
Tk. 它 的 缺点 是 不 能 实现 最 佳 相位 匹配 ， 

碘 酸 镍 有 两 种 同 质 异 构 体 , 即 a-LiIO, 和 -LiIO, 两 种 异 构 
fk. a-LiIO; 晶体 的 对 称 性 :点 群 为 Cs-6; 空 间 群 为 Ci-P6，， 8-LiIO; 


晶体 的 对 称 性 :点 群 为 Cw-4/m; 空 间 群 为 ,C4i-P k ,具有 对 称心 ， 


无 非 线性 光学 效应 . 因此 ,通常 所 指 的 非 线性 光学 碘 酸 锂 晶 体 是 专 
指 a-LilO; 晶体 而 言 的 . 


3.10.1 a-LilO, 晶体 生长 9023~127] 


碳酸 锂 在 水 中 的 溶解 度 较 大 . 但 它 的 溶解 度 温度 系数 却 比 较 
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小 ,而 且 为 负 值 , 故 a-LilO: 晶体 宜 采 用 恒温 蒸发 法 来 生长 ,晶体 
生长 装置 如 图 3. 20 所 示 . 


8l3.20 SERGESRBC EK EUREN. 
1. 底部 加 热 器 ;2. 晶体 ;3. 29 BERI 4. 冷却 水 ;5. 虹吸 管 ;6. EH, 
7. 导电 表 ;8. 温度 计 ;9. 水 封 ;10. 红外 加 热 灯 . 


水 溶液 恒温 蒸发 法 生长 晶体 的 基本 原理 是 ,将 溶剂 水 不 断 地 
从 溶液 中 蒸发 移出 ,使 溶液 处 于 过 饱和 状态 . 根据 晶体 生长 的 具体 
情况 ,严格 地 控制 溶液 中 溶剂 水 在 单位 时 间 内 的 蒸发 量 , 就 可 保持 
溶液 具有 一 定 大 小 的 过 饱和 度 . 

由 于 LiIO, 具有 两 种 同 质 异 构 体 ,因此 为 了 生长 出 优质 大 尺 
寸 a-LiIO; 晶体 ,在 溶液 中 必须 避免 8-LilO, 晶体 的 发 生 , 如 果 B- 
LilO, 晶体 一 旦 在 溶液 中 出 现 ,就 会 繁殖 很 快 ,而 a-LiIO: 晶体 生 
长 就 被 抑制 ,致使 培育 LilO* 晶体 的 工作 无 法 进行 . 在 生长 e 
LilO, 晶 体 过 程 中 ,为 了 避免 8-LiIO, 晶体 的 出 现 , 应 对 a-LiIO, 和 
B-LiIO, 两 种 晶体 各 自在 水 中 的 溶解 度 曲 线 和 第 二 溶解 度 曲 线 进 
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行 测定 . 图 3. 21 示 出 了 a-LiIO, 和 g-LiIO; 两 种 晶体 各 自在 水 中 
的 溶解 度 曲线 及 其 第 二 溶解 度 曲线 . 


) 一 一 > 


1008, 


« Sio, 


TC —> 


3.21 LiIOs dl c P S PAEA SE SAEC HR A 


从 图 3.21 中 可 以 看 出 , 当 温 度 低 于 50C 时 ,溶液 中 较 易 于 自 
发 形成 8 相 唱 核 ,但 当 温 度 高 于 50C 时 , 则 a 相 晶 核 较 易 于 形成 . 
当 20,0 两 相 共 存 于 溶液 中 时 ,a-LiIOs 晶体 在 60C 以 下 稳定 ,高 于 
此 温度 时 , 则 8-LiIO; 晶体 较 稳 定 . 但 只 要 严格 地 控制 溶液 的 过 饱 
和 度 ,在 较 高 的 温度 下 生长 a-LiIO, 晶体 ,是 能 够 完全 避免 出 现 p- 
LiIO; 器 体 的 ,在 生长 a 碘 酸 锂 晶 体 时 ,最 引 人 注 目的 问题 是 < 碳 
酸 锂 唱 体 沿 z 轴 两 端的 生长 特性 , 即 a 磷酸 锂 晶 体 的 生长 外 形 , 通 
常 为 六 方 双 锥 11011) 与 六 方 柱 {1010} 两 种 单 形 相聚 合 而 成 的 聚 
形 . 如 图 3. 22 Bron. 

当 a-LiIO; 晶体 生长 时 ,总 是 表现 出 沿 z 轴 的 一 端 生长 速度 
较 大 ,而 z 轴 的 另 一 端 生 长 速度 较 小 . 如 果 生 长 速度 较 大 的 一 端 定 
为 = 轴 的 正方 向 , 则 生长 速度 较 小 的 一 端 便 为 z 轴 的 负 方 向 . T 
体 生 长 温度 为 70C ,溶液 的 pH 值 为 7, 若 采 用 晶体 静止 法 生长 
时 , 则 3 个 方向 的 生长 速率 之 比 为 

U[0001] : U[0001] : Uti]. 一 20:14:11 
XT oz 轴 两 端 生长 速率 发 生 显著 差异 的 现象 ,可 作 如 下 解释 ， 
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3.22 a-LilO; 晶体 的 生长 外 形 . 


a-LiIO; 晶体 是 一 种 极 性 晶体 ,其 = 轴 之 一 端 为 正 电极 , 男 一 端 为 
负电 极 . LiIOs 过 饱和 溶液 的 LiIOs 分 子 部 分 地 电离 为 工 计 与 107 
离子 ,这 样 在 晶体 的 正 电 极 ,必然 是 10; 优先 进入 晶体 点 阵 位 置 . 
随后 ,由 于 电荷 的 不 平衡 ,又 使 Li+ 进 入 相应 晶体 点 阵 位 置 , 由 于 
IO; 的 质量 为 Li- 的 60 倍 , 故 L 计 的 热 骚动 速度 约 为 IO 的 8 倍 ， 
从 而 使 IO; 进入 正 电极 表面 的 概率 大 于 Li+ 进 入 负电 极 表面 的 概 
率 ,结果 表现 为 正 电 极 方向 的 生长 机 率 为 负电 极 方向 的 5 倍 . 但 按 
EXE TREE 40 76 1 UI 明 强 酸性 溶液 中 a- LilO; 晶体 的 V[0001] > U[o001] 
的 生长 现象 . 

经 过 纯化 处 理 LiIO; 原料 ,在 70C 温 度 下 蒸发 溶剂 水 ,用 转动 . 
晶体 的 方法 ,在 不 同 pH 值 条 件 下 生长 a-LiIO; 晶体 样品 ,然后 测 
量 正 负极 生长 速率 比 ,实验 结果 见 表 3. 5. 在 pH —2. 9 左右 时 , 晶 
体 的 极 性 生长 发 生 倒 易 . 4 pH —2. 5 时 ,负极 端的 生长 速度 已 为 
正极 端的 3 fif. 当 pH —2. 3 时 ,负极 端的 生长 速度 为 正极 端的 5 
fi. 当 PH< 2. 3 时 ,正极 端 几乎 不 生长 ,就 像 在 中 性 溶液 中 的 负极 
端 一 样 ,而 且 在 正极 端 经 常 出 现 负 方 向 生长 的 挛 晶 . 
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表 3.5 pH 值 对 x 碘 酸 独唱 体 两 极端 生长 速度 的 影响 


v[.0001]/v[0001] 


当 voor] vro] » "IT VE f FARE STER VE YE HE P HORE M 
极端 富 集 , 必 然 有 较 多 的 H+ 进入 LiIO; 点 阵 位 置 , 为 了 保持 电 中 
性 ,Li+ 必 然 要 发 生 空位 ,以 使 生长 界面 粗糙 化 ,降低 了 晶体 生长 所 
需要 克服 的 能 刍 , 从 而 增加 了 该 方向 的 生长 速率 ,并 当 H+ 浓 度 增 
加 到 一 定数 值 后 ,负极 方向 生长 速率 将 大 于 正极 方向 ,从 而 发 生 了 
极 性 生长 的 倒 易 现象 ,但 这 却 又 解释 不 了 voon recor f] AE KR 
象 . 

曾 有 人 提出 用 Zeta 电势 变 号 以 及 I 分子 吸附 的 观点 来 解释 
有 关 a-LilO; dà ABE f ^E K EAT TRIER. 

按照 Sterm 关于 双 电 层 理论 的 处 理 , 在 电解 质 溶液 中 运动 着 
的 带电 界面 可 分 为 两 个 双 电 层 , 即 吸附 层 和 扩散 层 , 界 面 Zeta 电 
势 可 以 因 吸 附 决 定 电势 的 离子 而 改变 符号 . 对 于 那些 解 离 度 依赖 
T pH 值 的 生长 体系 ,H+ 常 是 决定 电势 的 离子 ,所 以 在 o-LiIeO: dà 
体 生长 过 程 中 ,假定 H+ 在 [0001] 端 面 吸附 ,并 使 该 端面 的 Zeta Hi 
势 变 号 是 合理 的 ,这 将 导致 a-LiIO; 晶体 生长 基 元 从 溶液 中 扩散 
到 [oool] 方 向 端面 和 [o001] 方 向 端面 的 扩散 激活 能 趋 于 接近 ,从 
而 使 籽 晶 极 性 两 端面 的 生长 速率 趋 于 接近 . 

生长 优质 大 尺寸 a-LiIO; 晶体 的 条 件 如 下 : 

CD 采用 高 纯 结 品 原料 ,溶剂 为 无 菌 水 . 

(2) 优选 完整 的 晶 种 和 最 佳 切 型 . 

(3) 晶体 生长 朝 下 ,并 作 周 期 性 的 正 一 停 一 反 转 动 . 

(4) 严格 而 精确 地 控制 水 的 蒸发 量 和 人 恒定 的 生长 温度 . 
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3.10.2 a-LilO, BHEE 


光 性 : 负 光 性 单 轴 晶 ono >ne. 

熔点 :420TC 

密度 .4. 5X lO kg /m*. 

硬度 :4 Mohs. 

化 学 性 质 : 吸 潮 . 

热膨胀 系数 (293K Ff): 

/Jz 轴 :48X10 XK^!, 

|z 轴 :28X10~xK™. 

透 光波 段 ;0. 3 一 5. 5pm. 

折射 率 与 波长 的 色散 关系 (4: /pm), (误差 ; 土 0.00005) 为 


2 

ni = 2. 083648 + 413820685 — 0.008525X， 
2 

në = 1. 673463 + 1249229 — 0. 0036414. 


折射 率 的 标准 值 如 下 : 


非 线性 光学 系数 如 下 :. 

das(2. 12um) = —6. 41X 10 m/V, 

d3(1. 318um) — —6. 75 X10 *m/V , 

da (1. 06m) — —7. 02X 10 m/V , 

da (2. 12um) ^ —6. 43X10 m/V, 

da (1. 318pm) — —6. 82X 10 "m/V , 
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da(l. 06um)=—7.11X10 *m/V, 
da1(0. 6943um)=—8.41 X10 *m/V,， 
di; (1. 064m) =d — — (5. 534-0. 3) X 10 7m/V. 
相位 匹配 角 如 下 ， 
Q, = 29.8? (A = 1. 06m), 
0, = 28.9? (A = 1. 0845m), 
On = 27. 2^ (A = 1. 1523pm). 
相位 匹配 方向 上 的 非 线 性 光学 系数 
dæ = dı = dissing. 
Aot RE 
> 6 X 10 W/cm’? (à = 1. 06um,T, = 20), 
> 7 X 10°W/cm? (A = 0. 532m, T, = 0. 15), 
> 5 X 10 W/cm? (A = 0. 3474m ,T, = 10). 
线性 吸收 系数 (ec) 如 下 ， 


A/um a/cm^! 
0. 347 0.1—0. 3 
0. 515 0. 24~0. 25 
0. 66 0. 067-0. 07 
1. 064 0. 02~0. 08 
1. 08 0. 06 

1. 32 0. 07— 0. 08 


能 量 转换 效率 (7) 125 0, — 52^ , Fh PLC IKE HE L— 1. 10m, 18 
射 的 功率 密度 =1.8X10W/cm? 时 ,对 Cr : AO; 激光 辐射 (4 一 
0. 6943pm) 的 二 次 谐 波 的 能 量 转 换 效率 9 — 4096,24 01 — 30^, fh 
体 通 光 长 度 工 ==1. 8cm ,辐射 的 功率 密度 二 1.0X10'"W/cm? 时 ,对 
Nd : YAG 激光 辐射 (4 一 1. 06um) 的 二 次 谐 波 的 能 量 转换 效率 
7 二 44%. 
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3.10.3 a-LilO, 晶体 的 主要 用 途 


CD 可 用 来 制作 Nd : YAG 激光 器 的 腔 内 倍 频 器 件 , 以 产生 
绿色 激光 ;也 可 用 于 Cr : ALO, 激光 器 ,以 产生 紫外 激光 ;用 于 差 
频 技术 ,以 产生 红外 激光 , 它 还 可 实现 参量 振荡 与 上 转换 等 . 

(2) a-LiIO; 晶体 是 一 性 能 优良 的 压 电 晶体 ,适用 于 制作 宽带 
高 频 换 能 器 . 

(3) a-LilO; 晶体 的 双 折 射 率 较 大 ,可 用 于 制作 偏光 镜 ， 

a-LiIO; 晶体 在 使 用 上 的 缺点 是 : 它 的 相位 匹配 角 较 小 (30")， 
其 折射 率 随 温度 变化 也 很 小 ,在 透 光波 段 内 ,室温 和 室温 以 上 ,对 
任何 波长 都 不 可 能 实现 90° 相 位 匹配 ,因此 激光 转换 效率 不 能 再 
提高 ,从 而 就 影响 到 它 作为 非 线性 光学 材料 的 应 用 . 


$3.11. a-HIOs(a BEER) fi pct 


a-HIO; 晶体 属于 多 功能 品 体 , 它 是 碳酸 盐 晶 体 中 发 现 最 早 的 
一 种 压 电 晶体 ,同时 , 它 也 是 一 种 非 线性 光学 晶体 和 声 光 晶体 ， 


3.11.1 a-LilO, 晶体 生长 


a-HIO, 晶体 生长 方法 与 a-LilO; 晶体 的 生长 方法 相 类 似 , 通 
常 采 用 恒温 燕 发 法 生长 . 首先 ,优选 a-HIO; 晶 种 ,然后 ,将 配制 适 
宜 浓度 的 HIO 饱和 溶液 注入 育 晶 器 中 ,由 于 溶剂 水 不 断 地 蒸发 ， 
从 而 使 配制 的 HIO, 饱和 溶液 保持 一 定 的 过 饱和 度 ,在 单位 时 间 
内 的 溶剂 蒸发 量 随 育 晶 器 中 的 洲 液 量 与 晶体 生长 表面 积 之 比 的 大 
小 而 定 ,一 般 唱 体 生 长 温度 为 40C 左 右 , 唱 体 生 长 周期 约 20 一 25d 
(天 ) ,这 样 就 可 生长 出 较 大 尺寸 的 a-HIO; 晶体 . 


3.11.2 o-HIO, UT oE 1:350 M 


ETE : HIERA A ,2V.—133*(4—532nm). 
XPERTE : R: D,-222: E80 31a 5. 54A ,6 二 5.89A ,c= 
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7. 73 À ,z—4. 
fie E TBI : (001). 
9E HE 14. 63g /cm?. 
适当 波段 ;0. 35— 1. 65m. 
折射 率 与 波长 间 的 色散 关系 (4 一 km) 
0. 69734 


2 -一 一 0. X, 
ni = 2.5761 + a c 00550756 — 0 0201 
2 1. 2054 " 
;= 2.4701 x o— o. o5044516 — 0 01924 
2 1.1316%  — 2 
nz = 2. 6615 + 1 505202961 0 03984 
折射 率 的 标准 值 如 下 表 所 列 ， 


注 :晶体 物理 学 轴 xz,y,z, 对 应 于 晶体 学 轴 abc 
非 线性 光学 系数 为 
da(1.065pmy) = (9. 5 + 1. 3)dz (KDP) = 
(4.13 + 0. 56) X 107”m/V. 
当 光 波 在 晶体 的 主 截面 内 传播 时 ,其 有 效 非 线性 光学 系数 为 
2Zy 平 面 :de = doe = dasin2e 
yz 平面 :ds = dassin20， 
ZZ 平面 : (0 < V.) :de = du. = dassin20， 
Xz 平面 : (0 >V): = deo = dz * sin20. 
Aot RE F : 
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3.11.3 a-HIO, 晶体 的 主要 用 途 


a 碘 酸 晶体 主要 用 于 声 光 调 制 和 偏转 器 ,目前 已 很 少 用 作 非 
线性 光学 器 件 的 材料 . 


$3.12. KIO; GRE SEO mpk 


KIO; 晶体 是 一 种 多 功能 晶体 , 它 具 有 优良 的 压 电 、 热 释 电 、 电 
光 和 非 线 性 光学 性 质 ,这 种 晶体 的 非 线性 光学 系数 比 KDP 晶体 
的 约 大 一 个 数量 级 . 晶体 虽 是 从 水 洲 液 中 生长 出 来 的 ,但 不 易 潮 
解 , 光 学 均匀 性 优良 ,人 们 估计 它 在 碘 酸 盐 系 列 晶体 中 为 性 能 最 好 
的 非 线 性 光学 晶体 ,因此 ,KIO; 晶体 多 年 来 一 直 是 晶体 生长 领域 
中 引 人 注 目的 研究 对 象 之 一 . 

KIO; 晶体 是 一 种 铁 电 体 ,从 高 温 相 到 低温 相 , 要 发 生 多 次 相 
变 . 在 212C 以 上 属于 三 方 晶 系 ,空间 群 为 R3m; 从 212C 到 
72. 5 属于 单 斜 晶 系 ,空间 群 为 Cm; A 72.5C 到 一 5C 属 于 三 斜 
品系 ,空间 群 为 PI AAR a=7.710 Å ,b=7.701 Å ,c 一 7. 698 
À ,a— 1096 ,8—109*27' ,7 一 109"29'. 多 年 来 ,人 们 一 直 希 望 能 
获得 大 尺寸 KIO; 晶体 ,然而 由 于 KIO, 晶体 生长 的 特殊 困难 性 ， 
始终 未 能 如 愿 . 仅 在 1974 年 ,Hamid 用 对 流 蒸 发 法 生长 出 边 长 为 
ACA I KIO; 晶体 ,直到 1985 年 ,山东 大 学 晶体 材料 研究 所 采 
用 水 溶液 降温 疗 发 法 , 才 生 长 出 尺寸 为 18X18X40mm’ 的 透明 
KIO, 晶体 . 


3.12.1 KIO, 品 体 的 溶解 度 及 单 唱 晶 核 形 成 


采用 高 纯 的 KIO 和 HIO; 作为 结晶 原料 ,以 去 离子 水 为 溶 
剂 ,配制 饱和 碘 酸 钾 洲 液 ,然后 把 HIO: 加 入 到 KIO; 饱和 溶液 中 ， 
使 溶液 中 796 (KIO;/HIO, <15% Get 4). 
用 动态 平衡 法 测定 在 常温 常 压 下 的 KIO; 的 溶解 度 曲 线 , 测 
定 的 实验 结果 如 图 3. 23 所 示 . 
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) 


So 
1008uo 


一 一 一 > 溶解 度 ( 


0 20 40 60 
一 一 > T/C 
图 3.23 ”KIOs(1) 在 水 中 的 溶解 度 曲 线 . 

图 3. 23 示 出 的 曲线 (2) 为 单 斜 相 KH(IO:)， 的 溶解 度 曲 线 . 
当 溶 液 中 HIO; 达到 一 定 限 度 后 ,就 会 有 KH(IO:): 相 析 出 . 当 溶 
i F (HIO;/KIO «7. AF TR CUP EUR. KIO; 相 析 出 . 当 溶 液 
中 7.4% 过 (HIOs/KIO,) 二 15% 时 ,溶液 中 将 首先 析出 KH OO; 
相 或 KIO, 相 和 KH (O52; 相同 时 析出 ,并 随 着 温度 的 升 高 ,KIO， 
单 相 区 有 扩大 的 趋势 . 

要 使 晶体 从 溶液 中 自发 成 核 ,溶液 需要 具有 一 定 的 过 饱和 度 ， 
一 种 溶液 从 饱和 点 温度 下 降 到 开始 自发 成 核 的 温度 区 间 ,此 时 的 
饱和 度 称 为 溶液 的 过 饱和 度 .KIO, 溶液 的 过 饱和 度 的 大 小 与 溶液 
中 HIO; 含量 有 明显 的 关系 ,例如 ,在 45C 时 , 当 搅 拌 速度 为 
200rpm 时 , 纯 KIO; 溶液 的 最 大 过 饱和 度 的 温度 为 3. 5C ,但 在 同 
样 的 实验 条 件 下 , 当 溶 液 中 (HIO;/KIO,) 二 5% 时 ,其 允许 的 最 大 
过 饱和 度 的 温度 为 4.5C. 当 溶 液 中 (HIO;/KIO;) = 一 7% 时 ,其 最 
大 过 饱和 度 的 温度 为 5.2C. 这 说 明 在 一 定 HIO, 浓度 范围 内 ， 
KIO; 溶液 的 过 饱和 度 随 溶 液 中 HIO, 的 含量 增加 而 增 大 的 . 在 纯 
KIO: 溶液 中 不 可 能 得 到 KIO; 8 dh ,无论 是 用 水 溶液 降温 法 ,还 
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是 用 燕 发 法 ,在 纯 的 KIO, 溶液 中 所 能 得 到 的 都 是 些 方形 或 近似 
球形 的 KIO; £i. 


3.12.2 KIO, 单 品 生长 


KIO, 单 唱 生长 的 困难 是 :(I1) 难 以 获得 优质 完整 的 小 单 唱 作 
晶 种 ; (2) 单 晶 生 长 速度 小 ; (3) 溶 液 的 稳定 性 差 , 极 易 出 现 酸 式 碘 
酸 盐 杂 晶 . 

KIO; 单 晶 生长 的 重要 环节 是 优选 晶 种 ， 
可 采用 自发 成 核 的 方法 以 获得 小 单 晶 或 从 透 
明 挛 晶 上 切 下 透明 的 单 晶 部 分 作为 晶 种 . 将 预 
先 优选 的 品种 经 净化 处 理 后 ,牢固 地 固定 在 籽 
唱 架 上 , 放 入 烘箱 中 升温 ,直至 达到 溶液 的 饱 
和 点 温度 . 将 预先 配制 好 的 KIO; 溶液 倒 入 育 
唱 器 中 ,用 吊 唱 法 精确 测定 溶液 的 饱和 点 温 
度 , 反 复 地 准确 测定 后 ,升温 5 一 10C ,对 溶液 

图 3.24 KI0， ”进行 过 热处理 数 小 时 ,然后 降温 至 饱和 点 温度 

单 品 的 外 形 。 以 上 0. 5 左右, 即 可 把 预 热 好 的 品种 引入 溶 
液 中 , 待 晶 体 表面 微 溶 后 ,再 逐渐 降温 ,品种 便 开始 恢复 生长 . 对 章 
体 作 定时 正 反 方向 转动 ,然后 根据 碘 酸 钾 的 溶解 度 曲 线 ,采用 降温 
蒸发 法 生长 晶体 ,晶体 生长 温度 区 间 为 50 一 35C ,KIO; 单 晶 的 生 
长 外 形 是 由 六 个 柱 面 与 六 个 锥 面 所 组 成 ,如 图 3. 24 所 示 . 


3.12.3 KIO, 晶体 的 性 质 中 3 


1992 4E3* $t . BL JL AK FH]. 30mm X 15mm X 15mm 完全 单 畴 
化 的 KIO: 单 晶 , 用 V 棱镜 法 在 可 见 光 波长 范围 内 ,测量 了 KIO 
晶体 的 主 折射 率 , 所 得 结果 如 下 表 所 列 : 


A/um 0.4358 | 0.4861 0. 7063 
m 1.7283 | 1.7138 1. 6863 
ny 1. 8831 1. 8599 1. 8172 
n. 1.8867 1.8630 1. 8199 
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折射 率 与 波长 间 的 色散 关系 (Wuam) 


_ 0.0332392 _ 
n. = 2.77188 + 3r 9 6354164" 


.,0.0505718 _ 
n, = 8.19062 + i; - 5 171380" 


..0.0512997 _ 
n. = 3.19858 + x — 0.478376" 


Nd : YAG 激光 器 的 基 频 光 和 倍 频 光 的 折射 率 分 别 为 
n, = 1.6740,n, = 1. 7992,n, = 1.8016 (A = 1. 0642pm), 
n, 一 1. 7047,n, = 1. 8454,n, = 1.8489 (A = 0. 532pm). 
根据 KIO, 晶体 折射 率 数值 大 小 的 排列 顺序 来 看 ,其 相位 匹配 曲 
面 对 应 于 Hobden 的 双 轴 唱 相 位 匹配 的 第 9 种 类 型 . 若 用 LiIOs 作 
参 比 晶体 样品 ,所 求 得 的 KIO, 晶体 非 线 性 光学 系数 ( 即 倍 频 系 
数 ) 为 
da = 1. 2d; 
dy = 1. 8d, 


$ 3. 13 AMOoO;(IO;) (A—K,Rb,Cs) 
( 碘 钼 酸 盐 ) 和 AL CVOO;(O:0,0;] 
(A—NH,,Rb,.Cs) ilt ALES SE) fà peo! 


Sykora 等 先后 于 2001 年 和 2002 年 报道 了 AMoO: CIO, 
(A=K,Rb,Cs) 和 AL(CVO): (10;):0:]1 (A =NH,, Rb, Cs) %7) ih 
体 . 

(1) AMoO; (10;) 包括 KMoO; (10;), RbMoO, (IO), 
CsMoO:(IO:) 三 种 晶体 ,这 三 种 晶体 均 是 采用 水 热 法 合成 的 . 所 采 
用 的 晶体 原料 分 别 为 MoO;, KIO,; MoO;  RbIO,; MoO; ,CsIO,. X 
射线 衍射 晶体 结构 分 析 表 明 ,KMoO:(IO;,) 晶体 的 空间 群 为 D- 
pbca, 上 其 有 对 称 中 心 .RbMoOs(IOs) ,CsMoOs(IO:) 两 种 晶体 结构 
同型 . 空间 群 均 为 C 纪 -Pna21, 为 极 性 空间 群 . 激光 粉末 倍 频 效应 均 
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为 石英 (a-Si0,) 的 400 fi. 热 分 析 结 果 为 :RbMoOs (103) 和 
CsMoO, (IO,) EA f ^y S] YE 494C 和 486C 时 还 是 稳定 的 ,紫外 -可 
见 光 漫 反 射 光谱 测定 表明 , 当 带 际 为 1~3. leV 时 ,两 种 晶体 均 是 
高 度 透明 的 ,从 水 热 法 生长 晶体 的 情况 来 看 ,易于 生长 出 毫米 级 一 
克 重量 级 晶体 . 

RbMoO, (10s) 和 CsMoO:(IO:) 两 种 晶体 所 以 能 够 共有 较 大 
的 二 次 谐 波 发 生 (SHG) 响 应 ,不 仅 是 来 源 于 空间 群 的 极 性 和 IOF 
阴离子 的 孤 电 子 对 ,而 且 还 由 于 Mo(CVI) 一 O 键 的 高 度 极 性 . 大 的 
Cs, Rb 阳离子 倾向 于 形成 非 中 心 对 称 配 位 环境 ,有 助 于 非 中 心 对 
称 化 合 物 晶 体 的 形成 . 

(2) A [CVO (IO:):0:] 包括 NH, LCVO); CIO: 50; ], 
Rb[C(CVO); IO4,0;]. CS[CVO); 100,0; ] Zr db i , 3€ — fb di E 
均 是 采用 水 热 法 合成 的 . 所 采用 的 晶体 原料 分 别 为 VzOs， 
NH,IO,, LO; ; V;O; .RbIO, 1205; V;O; , CsIO, 和 L,O;. HÆK AI dh 
fk 25 3&6 — DR IR E. 3X — Rh db HE PCR [RI BERI A CR-Ima2. Cs 
[CVO),0O3)30s] 晶 体 的 激光 粉末 售 频 效应 为 石英 (a-SiD2) 的 
500 i. 这 类 晶体 所 以 能 够 具有 大 的 SHG 响应 的 起 源 于 具有 非 成 
键 的 孤 电 子 对 、d" 过 渡 金 属 V 原子 促使 VOs 为 畸变 八 面体 ,从 而 
导致 无 对 称 中 心 . 大 的 Cs+ 阳 离子 倾向 于 与 更 多 阴离子 接触 ,以 形 
成 无 中 心 对 称 的 配 位 环境 . 


参考 文献 


[1] 张 克 从 .近代 晶体 学 基础 . 北京 :科学 出 版 社 ,1987 

[2] 张 克 从 SK ET. 晶体 生长 . 北京 :科学 出 版 社 ,1981 

[3] Belouet C. Prog. Crystal Growth Charact. 1981(3) :121 一 156 

[4] Dmitriev V G, Gurzadyan G G, Nikogosyan D N. Handbook of Nonlinear Optical 
Crystals. Berlin, Heidelberg, New York, London, Paris, Tokyo, Hong Kong: 
Springer-Verlag 1991 

[5] 苏 根 博 、 曾 金波 、 贺 友 平 . 硅 酸 盐 学 报 . 1997,25(6) 717 

[6] Bruce Woods, Mike Rakel ,et al. ,SPIE. 1995(254]) :123~130 

[7] 杨 上 上 峰 、 苏 根 博 、 李 征 东 等 . 人 工 晶体 学 报 . (19990,2800 ;42 


。 202 * 


[8] Potapenko S yu. J. of Crystal Growth. 1993(133) :132 
C9] Takatomo sasaki. J. of Crystal Growth. 1990(99),820 
[10] AAE E XUI. 强 激光 与 粒子 束 . 1998,10(1):118 
[11] Chernov A A ,Zaitseva N P. Rashkovich L N. J. of Crystal Growth. 1990(102) ; 
793-800 
12] 官 月 英 、 张 秀 珠 . 人 工 晶体 学 报 . 1994,23(22 1169 
13] Zaitseva N P, Rashhovich L N,et al. , J. of Crystal Growth. 1995(148):276— 
282 
[14] Zaitseva N P. Yoreo J De. J of Crystal Growth. 1997(180) :255— 262 
[15] Nakatsuka M, et al. J,of Crystal Growth. 1997 (171) :530— 537 
[16] Zaitseva N P. J. Atherfon, R. Rozsa etal. , J. of Crystal Growth. 1999 (197): 
911-920 
[17] Zaitseva N, Carman L. Prcgress in Crystal Growh and Characterization of 
materials. 2001 :1~118 
[18] Rashkovich L N. KDP Family of Crystals. Hilger-Bristol,1991 
[19] Bordui P F, Loiacono G M. J. of Crystal Growth. 1984(67) :168 
[20] Sheel H J, Elwell D. J. of Crystal Growth. 1972(12) 1153 
[21] 主 希 敏 , 刘 福 强 , 张 克 从 . 人 工 晶 体 学 报 . 1992. 21032 :286 
[22] EX ERRE. 南京 大 学 学 报 ( 自 然 科学 版 ). 1983(1) 132 
[23] 颜 明山 等 ,科学 通报 . 1988014 11053 
[24] Yokotani A, et al. . J. Appl. Phys. .1987,61(9):4696 
[25] Yokotani A,et al. . Appl. Phys. Lett. . 1986,48(16);1030 
[26] Loiacono G M, et al. . Ferroelectrics. 1987 (71) :49 
[27] Noor I W, Dam B, J. Crystal Growth. 1986(76) :243 
[28] Smith W L , Appl. Opt. 1977(62:1798 
29] Fimerl D. Ferroelectrics. 1987(72):95 
30] Midwinter J E, Warner J. Br . J. Appl. Phys. . 1965(16):1135 
31] Levine B F, Bethea C G. Appl. Phys. Lett. ,1972(20);272 
[32] Kikoin I K (ed). Tables of Physical Constants. Atomizdat , Moscow , 1976 
[33] Choy M M, Byer R L. phys. Rev. .1976(B14):1693 
[34] Gridin V A, Krotov V A, Petrovsky A N. Sov. J. Quantum Electron. 1976(6) :163 
[35] Bass M, Barrett H H. Appl. Opt. 1973(12) :690 
(36] Jiang Min-hua, Fang Chang-Shui, Yu Xi Ling ,et al.. J. Crystal Growth. 1981 
(532:283— 291 
[37] Belouet C, Monner M. J. Crystal Growth. 1975(30);128 
[38] 房 昌 水 、 郑 道 泓 . 葛 民 华 . 山东 大 学 学 报 (自然 科学 版 ). 197904 ;51 一 56 


* 203* 


[39] Kato K. IEEE. J. 1974(QE-10):616 

[40] Ballman A A,et al. . J. Crystal Growth. 1986(75) ;390~394 

[41] Sonin A S, Vasilevskaya A S. Electrooptic Crystal. Atomizdat Moscow 1971 
[42] Barnes N P,Gettemy D J, Adhav R S. J. Opt. Soc Am. . 1982(72) 895 
[43] Kielich S. Opto-electronics. 1970(2) 1125 

[44] Rabson T A,et al.. Appl. Phys. Lett. . 1972(20) :282 

[45] Machewirth J P,et al.. Laser Focus. 1976 12(5) :104 

[46] 中 晶 光 电子 公司 . 人 工 晶 体 的 世界 ,世界 级 人 工 晶 体 产品 说 明 书 2002 
[47] 王 希 敏 , 许 实 、 张 克 从 . 人 工 晶 体 学 报 . 1994,23(1) :33 

[48] 阅 乃 本 ,晶体 生长 的 物理 基础 上海; 上海 科技 出 版 社 1983 

[49] Bordui P F,et al. . J. Crystal Growth. 1984(67) :164 

[50] Bespallov V I. Sov. J. Quantum Electron. 1982,12(115:1527 

[51] Zernike F. J. Opt. Soc. Am. 1965(55) :210 

[52] Ghosh G C, Bhar G C. IEEE. J. 1982, (QE-18):143 

[53] Reintjes J, Eckardt R C. Appl. Phys. Lett. 1977 (30) :91 

[54] Kurtz S K, Jerphagnon J, Chog M M, Nohlinear Dielectric Susceptibilities , Berlin, 
Heidelberg: Springer 1979 

[55] Adhav R S. J. Opt. Soc. Amer. 1969(50?,414-—418 

[56] Adhav R S.J Appl. Phys. 1968,39(9? 4091-4094 

[57] Fimerl D, Ferroelectrics. 1987(72):95 

[58] Midwinter J E. J. Warner, Br. J. Appl. Phys. . 1965(16) :1135 

[59] Kato K. IEEE. J. 1974. (QE-10) .616 

[60] 张 克 从 IK. 科学 通报 .1996,41(14) 1294 

[61] KHM, ERR. 科学 通报 .2001,46(10) :793 


[627 刘 向 阳 等 . 硅 酸 盐 学 报 . 1988,16(2) :163—171,1988,16(42:345—— 350 

[63] Masse R,Grenier J C. Bull. Soc. Frand. Mineral Crystallogr. 1971(94) :437 一 439 

[64] Hagerman M E, Poeppelmeier K R. Chem. Mater. 1995,7(4);602——621 

[65] Haussuhi S, Shi Luping ,et,al. ,Cryst Res Technal. 1994,29(4):583 

[66] 王 继 扬 、 施 路 平 、 魏 最 谦 等 , 硅 酸 学 报 . 1994,22 (40 1347 

[67] Phillips M L F,Harrison W T A et al. SPIE. 1989, (1104) :225 

[68] Janman R H. Solid State lonics. 1989,32/33:45 

[69] Chani V I, Shimamura K Endos,et al. ,J of Crystal Growth. 1997,171(3—-4),472 
7-476 

[70] Grennel S J, Cheetham A K et al. Chem mater. 1992(2) :383 一 386 

[71] Mayo S C, Thomas P A, Loiacono G M et al. , Acta Cryst. 1994(B50),655 


[72] SCR, E Ed 0E 8. ACT PER. 1999,28(0 :314— 323 
* 204 ° 


[73] KAA REN ERR. 人 工 晶 体 学 报 . 1999,28(4) :314 一 323 

[74] Isaenkol, Merkulov A, Tyurikov et al. , J. of Cryotal Growth. 1996(166) :502 

[75] 张 克 从 王晓燕、 王 希 敏 . 北京 工业 大 学 学 报 . 1998,24 00:18 

[76] Cheng L T,Cheng L K,Harlow R L. ,et al. ,Appl. Phys Lett. . 1994,62(2):10 

[77] Jarman R H, Grubb G. SPIE. 1988(968);108 

[78] Rangan K K ,et al. , Inorg. Chem. . 1993 (32) :4291 

[79] 张 克 从 、 姚 文生 、 常 新 安 等 . 北京 工业 大 学 学 报 . 22000,2602): 20~26 

[80] Masse R, Grenier JC, Bull Soc. Frand. Mineral Crystallogr. 1971, (94) :347~439 

[81] Tordjman I, Masse R, Guited J C, Z. Kirst. .1974(139);103— 105 

[82] Zumsteg F C, Bierlein J D,Gier T E,J. Appl. Phys. 1976,47(11),4980— 4985 

[83] Laudise R A, Cava R J, Caporaso A J. J. of Crystal Growth. 1986, (742:275— 
280 

[84] Gier T E, Patent U S( 专 利 ). 1980 (4) 1111. 654 

[85] Jacco J C,et al. , J. of Crystal Growth. 1984(70):484 

[86] Ballman A A, Brown H, Olson DH,Rid C E J. of Crystal Growth. 1986(75) 390 

[87] Voronkova V I, et al.. Sov,J. Quan. Electron. 1985,27(7),2185——5 

[88] Yanovskii V K ,et al. . Phys. Stat. (a). 1986(93) :665~ 668 

[89] Massey G A, et al. . Appl. Optics. 1980,19(24) :4136—4137 

[90] Bierlein J D,et al.. Appl. Phys. Lett. 1989,54(9):27 

[91] Iliev K, Peshev P,et al. . J. Crystal Growth. 1990(100) 219—224 

[92] KEA RH ERR. ERER. 11992,2002) 147 

[93] Bierlein J D,Gier T E. U. S. Patent. 1976 , 3949323 

[94] Laudise R A, Patent. U S. 1987,465 4111 

[95] Belt R F, Gashurov G, Laudise R A. 968, Ceramics and Inorg. Crystals for 

Optics , Electro-Optics and Nonl. Conv. . 1988(968) :100 

[96] Jia Shou-quan , Jiang Pei-Zhi,et al.. J. Crystal Growth. 1986(79) :970 

[97] Jia Shou-Quan, Niu-Hong-da,et al.. J. Crystal Growth. 1990(99) :900 

L98] 沈 德 忠 . 人 工 晶体 学 报 . 2001,30(1):28 

[99] CASTECH FG. Crystal Catalog. 2001/2002 

[100] Liu Y S, Dentz D,Belt R. Opt. Lett. . 1984(9),76 

[101] Dyakov V A, Krasnikov V V ,et al. . Sov. J. Quantum Electron. 1988(18);1059 

[102] Bokut B V. J. Appl. Spectrose. 1967, (7) ;425 

[103] Vanherzeele H, J. D. Bierlein, F. C. Zumsteg , Appl. Opt. 27,3314(1988). 

[104] Zumsteg F C. Laser Focus. 1978,14(72:18 

[105] Driscoll T A,et al. . J. Opt. Soc. Am. 1986, (B 32,683 


[106] Gettemy D J,et al.. IEEE. J. 1988 (QE-24) :2231 


* 205 * 


[107] Belt R F, Gashurov G, Liu Y S. Laser Focus. 1985,21(10):110 

[108] Satyanarayan M N, Deepthy A,Bhat H L. Critical Reviews in salid State and 
Materials Sciences. 1999,24(25 103—191 

[1097 Bierllin J D, Vanhergeele, H, Badman A A Appl. Phys. Lett. . 1989,54(9);783 

[110] Isaenko L L Merkulov A A,et al. ,J of Crystal Growth. 19971460171 

[111] Cheng L K,Cheng L T,Bierlein J D;et al.. Appl. Phys. lett. . 1993,62(42:346 

[112] Mashkovtsev R I, lsaenko L I. Phys. Stat. Sol. (b). 1996(198) 1577 

[113] Cheng, L K,Cheng L T, Bierlein JD,et al. Appl. Phys. Lett. . 1994. 64(11): 
1321 

[114] Dmifriev V G, Gurzadyan G G, Nihogosgan D N, Handbook of Nonlinear 
Optical Crystals. Perlin, New York :Springer Slries in Opfical Sciences , 1991 

[115] Risk W P,Laiacono G M. Appl. Phys. Lett. 1996,69(27) :4157 

[116] Thomas P A, Mago S C. , Watts B E Acta Cryst. 1992(B. 48) :401C 

[117] Han J, Liu Y, Wang M. ,et al J Crystal Growth 1993(128) :884 

[118] Kenndy G T, Reid D T, Millir A et al. . Opt. Lett. 1998,23(7) :503 

[119] Cheng L 区 ,Cheng L T,Zumsteg,F C;et al, J of Crystal Growth. 1993(132): 
289 

[120] Cheng L T,Cheng L K, Bierlein J D, et al. Appl. Phys. Lett. 1993,63(19); 
2618 

[121] RAE . 5 3CHRE OE FERE ALAE. 1987.16 (2) 1126 

[122] Rosenzweig A, Morosin B, Acta. Cryst. 1966(20) :758 

[123] G. G. Muradyan,et al. J. Cryst. Growth. 1981(52) :936 

[124] 碘 酸 独唱 体 研究 小 组 . 物理 . 1972015 128 

[125] 碘 酸 锂 晶体 研究 小 组 . 物理 学 报 . 1974(24) :91 


[126] 陈 万 春 . 物理 . 9,525(1980) 

[127] 刘 嘉 民 、 李 晓 云 ,人 工 唱 体 . 1985,14(3 一 4) :113 

[128] Nath G ,Nehmanesch H, Gsanger M. Appl. Phys. Lett. 1970(17) :286 
[129] Kabelka V I, et al. Sov. J. Quantum Electron. 1975(5):255 

[130] Karpenko S G ,et al. Sov,J. ,Quantum Electron. 1974, (4) :979 

[131] Van Stryland E W ,et al. . IEEE. J. 1984(QE-20) : 434 

[132] Deserno U. Nath G. Phys. Lett. 1969(30A) 483 

[133] Gettemy D J ,et al. IEEE J. 1988(QE-24) :2231 

[134] Kurtz S K,Perrg T T, Bergman J G Appl. Phys. Lett. 1968(12) :186 
[135] Pinnow D A, Diton R W. Appl. Phys. Lett. 1968(13) :156 

[136] Naito H, Lnaba H,Opto-electronics. 1972(4) :335 

[137] Kovrigin A I, Nikles P V. JETP., Lett. 1971(13) :313 


* 206 * 


[138] Andrews R A, IEEE J. (QE-6):68(1970). 
[139] E BL SK SEM. 中 国 科学 (A 辑 ). 1986(9):975 

[140] E BL TEE. ERZI. 1986 14 0D :113 

[141] Kurtz S K, Perry T T. J Appl. Phys. 1968(39) :3798 一 3813 


[142] FÈ. BENS. 光学 学 报 . 1992,12 07.657 
[143] Richard Esykora, Kang Min OK, Shir Halasyamani P ,et al. , J. Am. Chem. Soc. 


(20025124(95:1951—1957 
[144] Richard E Sykora, Kang Min OK, Shir Halasyamani P,et al. , Chem. Mater. 


2002,14(62:2741— 2749 


* 207 * 


第 四 章 ”硼酸 盐 晶 体 


硼酸 盐 化 合 物 现 已 超过 千 种 ,其 中 天 然 矿 物 约 为 200 种 ,其 他 
均 为 人 工 合成 的 化 合 物 . 

硼酸 盐 晶 体 中 的 硼 氧 基 团 的 结构 类 型 多 种 多 样 ,但 这 些 硼 氧 
基 团 的 最 基本 的 结构 基 团 有 两 种 类 型 ,一 种 是 平面 三 角形 配 位 的 
BO; 基 团 , 另 一 种 是 四 面体 配 位 的 BO, 基 团 . 从 这 两 种 最 基本 的 
结构 基 团 出 发 ,由 于 氧 原子 具有 桥 联 的 特性 ,可 形成 种 类 繁多 的 结 
构 基 团 ,BO; 5 BO, 基 团 可 以 以 不 同 的 方式 通过 氧 桥 联 的 作用 ， 
结合 成 多 聚 基 团 . 在 硼 原 子 数 目 等 于 或 大 于 3 个 的 多 聚 基 团 中 , 基 
本 结构 是 以 B—O 交替 排列 的 六 元 环 . 除了 平面 三 角形 BO, 和 四 
面体 形 BO, 两 种 最 基本 的 结构 基 团 外 ,还 常 出 现 双 三 角形 
(BsO;)、 双 四 面体 形 [BsO (OH), ] .平面 六 元 环 (B:O) , 非 平面 六 
元 环 (B301), (BsO0s), (B30,), 双 六 元 环 [BsOs COHD, ], [B4Os 
(OH),j 等 孤立 基 团 . 其 余 的 链 状 、 层 状 和 骨架 状 基 团 都 是 上 述 基 
本 结构 基 团 的 多 聚 基 团 . 

由 于 硼酸 盐 晶 体 结构 的 多 样 性 ,出 现 了 一 些 引 人 注 目的 性 能 
优良 的 功能 晶体 材料 ,这 些 唱 体 材料 的 共同 特点 是 均 存 在 着 硼 氧 
Lum PU EM REGE E VELIT PUES 
(KBsO。，4H2zO 〇 ) 唱 体 结构 中 存在 着 B;Ow 基 团 ,这 种 基 团 可 以 看 

成 是 由 两 个 平面 六 元 环 基 
e:p 团 互相 垂直 ,并 共用 中 心 的 
o:o 1 个 四 配 位 的 硼 原 子 所 构 
成 ,此 种 基 团 所 具有 的 点 群 
对 称 性 为 Cu-mm2. BO d 
- 团结 构 模 型 如 图 4. 1 所 示 . 
图 4.1 BsOw 基 团结 构 模 型 示意 图 . 新 型 的 紫外 倍 频 晶体 
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材料 , 即 偏 硼酸 钢 (8-BaB;OW) 晶 体 结构 中 存在 着 BO, 基 团 ,这 种 
基 团 可 以 看 作 是 由 3 个 BO, 最 
e:B 基本 的 结构 基 团 共用 3 个 顶点 
o:o FATAR TR HEM 
点 群 对 称 性 为 Dy-62m * BO; 
基 团 结构 模型 如 图 4. 2 所 示 . 
图 4.2 BOs 基 团 结构 模型 . 另 一 种 新 型 的 紫外 售 频 唱 
体 , 即 三 硼酸 锂 (LiB:O,) 晶 体 结构 中 存在 着 BO, 基 团 ,这 种 基 团 
可 以 看 作 是 由 2 个 BO, 和 1 个 BO, 基 团 共用 3 个 顶点 氧 原子 所 
构成 ,或 者 可 以 看 作 是 在 BO。 
基 团 中 的 1 个 三 配 位 的 硼 原 子 @ : B 
被 1 个 四 配 位 的 硼 原 子 所 取代 O:o 
而 组 成 . 此 种 基 轩 所 具有 的 点 
群 对 称 性 为 C2-mm2 , BO; 基 
团结 构 模 型 如 图 4. 3 所 示 . 图 4.3 BOr 基 团 结构 模型 
自 激活 激光 晶体 材料 一 一 四 硼酸 铝 钦 LNdAl (BOs), ] 58 tk A 
E CIS ELEC S DOBDCISE pu S9 BR F8 $2, 5 [Nd Y AT (BO), ] ih 
Wk DES h B 硼酸 铁 
(FeBO,) 唱 体 结 构 中 均 存 有 BO; 最 
e:p 基本 结构 基 团 , 点 群 对 称 性 为 Da 
O : 0 62m. 新 型 压 电 晶体 一 一 四 硼酸 键 
(LisB4O7) 蜗 体 结 构 中 存在 着 BO 
基 团 ,这 种 基 团 可 看 作 是 由 2 个 
BO; 和 2 个 BO, 基 团 共用 项 点 氧 原 
子 所 构成 ,如 图 4. 4 所 示 ， 

图 4.4 BOs 基 团 结构 模型 . 硼酸 盐 晶 体 结构 中 的 硼 氧 基 团 
《阴离子 ) 与 阳离子 的 相互 排列 的 方式 ,大 体 有 三 种 情况 ,一 种 是 础 
氧 环 组 成 的 层 状 结构 ,阳离子 分 布 在 层 与 层 之 间 ,如 Ba (B0, 
KsBsOs 等 晶体 . 另 一 种 是 确 氧 基 团 组 成 相互 平行 的 长 链 ,而 阳 离 
子 分 布 在 链 与 链 之 间 , 如 LaB;O6,NdBsO6 等 晶体 . 第 三 种 情况 是 
硼 氧 六 元 环 组 成 元 限 长 环 链 , 而 阳离子 分 布 在 环 链 的 空隙 中 . 
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由 于 硼 氧 基 团 相互 间 联 结 方 式 的 多 样 性 ,导致 了 这 类 化 合 物 
中 的 某 些 唱 体 的 多 型 性 ,例如 BaB:O, 晶体 就 有 高 温 相 a-BaB;O, 
和 低温 相 8-BaB,O, 两 种 不 同 的 结构 型 . 

硼酸 盐 晶 体 结构 中 的 硼 氧 键 有 利于 紫外 光波 的 透 过 ,而 且 碘 
氧化 合 物 的 基 团 结构 型 丰富 多 样 ,因此 硼酸 盐 化 合 物 为 研究 紫外 
非 线性 光学 晶体 的 微观 结构 与 其 宏观 性 能 之 间 的 相互 联系 的 规律 
提供 了 一 个 十 分 有 利 的 物质 条 件 . 


$4.1 KB5CRBIER BE S 


EMRA KBO: * 4H;0) d E07 简称 KB5 晶体 ,属于 斜 方 
晶 系 ,点 群 为 Ca-xmm2 ,空间 群 为 CE-Aba2 ,晶体 结构 中 含有 和 氢 键 ， 
每 个 [B:OeCOH),]-! 基 团 通 过 氢 键 0 一 H 一 …O 与 另外 2 个 同样 
类 型 的 基 团 以 及 两 个 水 分 子 键 合 .KB5 晶体 的 分 子 结构 式 可 写 为 
K[B;O, COH,)] * 2H;0, 晶体 结构 中 含有 Kt, HO, [B:O, * 
(OH),]-: 三 种 结构 基 元 . [B.O,COED,] 7! B9 roce 1 个 四 配 位 的 
BO, 四 面体 ,这 种 四 面体 的 2 个 相对 楼 连接 着 不 在 同一 平面 的 
BzO;(OH); 基 团 ,水 分 子 为 配 位 水 . [BsOse (0H), ! 基 团结 构 沿 > 
轴 的 投影 图 如 图 4. 5 Bros. 


O è o 
ovo mr 


图 4.5 [BsOs(OH)4]-! 基 团结 构 沿 z 轴 投影 图 . 

在 KB5 晶体 结构 中 , 若 4 个 H+ 完 全 属于 同一 硼 氧 基 团 , 则 基 

Bi 可 表示 为 [BsOs。 (OH)4] !; 若 4 个 Ht 完全 不 属于 1 个 硼 氧 基 
团 , 则 基 团 可 表示 为 [BsOw] ,显然 ,KB5 唱 体 的 硼 氧 基 团 的 真实 
状态 应 处 于 这 2 个 极端 状态 之 间 . 根据 离子 基 团 理论 计算 , 基 团 的 
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微观 倍 频 系数 可 由 下 式 表示 : | 
Xin SX + (1 — X6 > (4.1) 

m, XG 9I x 4 93 78 [BOs COED, ]^ RI CB. Oso T 5 的 微观 倍 频 
系数 ,S 表示 fBsOs(OH)4]-! 基 团 存 在 的 概率 , 当 S 取 0. 6~0.4 
时 ,经 计算 ,得 出 ,此 时 的 $ 可 反映 出 基 团 的 实际 状态 . 

KB5 晶体 最 大 的 弱点 是 , 它 的 倍 频 系数 太 小 ,只 有 ADP 晶体 
的 1/10,KB5 与 同属 于 硼 氧 化 合 物 型 的 非 线 性 光学 材料 一 一 8- 
BaB:O, 晶体 相 比 , 它 的 倍 频 系数 仅 为 B-BaB;0, 晶体 倍 频 系 数 的 
1/40. 分 析 KB5 晶体 倍 频 系数 很 小 的 起 因 ,除去 KB5 含有 四 配 位 
硼 氧 基 团 结构 而 不 利于 晶体 产生 倍 频 效应 外 ,还 由 于 基 团 的 空间 
排列 方式 不 利 ,KB5 晶体 的 对 称 要 素 含有 对 称 面 ,各 个 LB;O。。 
(OH) 41! 基 团 在 x 方向 的 排列 相反 ,致使 数值 最 大 的 微观 倍 频 系 
SUCHE Ono EET. 

KB5 唱 体 最 显著 的 优点 是 , 它 的 透 光 特性 深入 到 真空 紫外 波 
段 , 它 是 目前 倍 频 波 长 最 短 的 晶体 ,与 染料 激光 器 一 起 使 用 ,可 作 
为 可 调谐 的 此 外 激光 光源 ,这 是 常用 的 非 线性 光学 晶体 (如 矶 酸 
盐 、 磷 酸 盐 晶体 等 ) 所 不 具有 的 特点 , 混 频 可 以 得 到 200nm 波长 以 
下 的 真空 紫外 光 , 可 用 于 原子 .分子 探 测 .光谱 分 析 . 同 位 素 分 析 和 
光化学 等 研究 领域 . 

Á 20 世纪 70 年 代 中 期 ,人 们 对 KB5 晶体 生长 及 其 非 线性 兴 
学 效应 就 开始 了 研究 ,Dewey 和 Harry 等 用 He-Ne 激光 器 泵 浦 一 
个 带 放 大 器 的 染料 激光 器 和 两 块 KB5 晶体 ,获得 了 从 2171 一 
3150 À 范围 内 的 可 调谐 紫外 二 次 谐 波 辐射 . Atanesyan 等 用 脉冲 
锁 模 Nd : YAG 激光 器 所 发 出 的 激光 ,通过 KB5 晶体 后 ,获得 了 
2660A 的 四 次 谐 波 ,然后 再 和 基 频 光 和 频 获 得 了 2128A 的 五 次 谐 
i. Kato 用 Nd : YAG 激光 和 泵 浦 的 近 红 外 染料 激光 器 的 输出 通过 
KB5 晶体 混 频 ,得 到 紫外 可 调谐 光源 ,在 波段 1966 A 处 的 平均 输 
出 功率 为 2mW. 过 去 在 较 长 的 时 间 内 ,国内 外 不 少 科学 工作 者 对 
KB5 晶体 中 产生 的 真空 紫外 激光 发 生 了 极 大 的 兴趣 ,因而 , 曾 多 
方面 的 对 这 种 晶体 进行 了 研究 . 
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4.1.1 KBS 晶体 生长 567 


KB5 晶体 一 般 多 采用 水 溶液 降温 法 生长 ,其 结晶 原料 是 用 高 
纯 的 BsO; 和 KzCO; 在 水 中 进行 化 学 反应 ,其 反应 式 如 下 : 
5B,O, + K,CO, + 4H,O -> 2KB;0, * 4H;0 + CO, ^, 
合成 温度 为 60~70C ,溶液 的 pH 值 为 5 一 6. 或 者 用 硼酸 (HsBO:) 
与 氢 氧 化 钾 (KOH) 在 适量 的 水 中 进行 反应 便 获 得 
H,BO, + KOH Z-KB,O, - 4H;O. 
KB5 晶体 的 生长 条 件 如 下 : 
CD 晶体 生长 溶液 的 饱和 点 的 起 始 温度 为 50 一 60C， 
(2) 生长 溶液 的 pH 值 为 7 一 8. 
(3) 选择 优质 完整 的 单 唱 
FR. 
(D 晶体 生长 速率 一 般 在 
0. 3mm/d 左右 . 
(5) 晶体 的 转速 为 30r/ 
min Zr. 
(6) 育 唱 器 的 控 温 精 度 在 
0. 005 CEF. 
KB5 晶体 的 生长 外 形 , 如 
4.6 KB5 Bk BS AE AE. 图 4. 6 所 示 . 
生长 KB5 晶体 过 程 中 存 
在 的 问题 是 极 易 出 现 挛 晶 ,这 就 给 生长 优质 大 尺寸 KB5 晶体 带 来 
了 极 大 困难 . 在 培养 KB5 晶体 过 程 中 经 常 出 现 的 挛 唱 ,基本 上 属 
于 接触 反映 挛 晶 ,最 常见 的 挛 晶 形态 大 致 属于 下 述 三 种 类 型 ; 
(1) 简单 接触 变 晶 ,这 类 挛 晶 是 由 2 个 单 体 组 合 而 成 . 
(2) 反复 三 挛 晶 ,这 类 挛 晶 是 由 3 个 单 体 组 合 而 成 . 
(3) 复合 挛 晶 ,这 类 挛 晶 是 由 3 个 以 上 单 体 组 合 而 成 . 
KB5 晶体 的 [001],[ol1] 方 向 是 极 易 生 成 挛 晶 的 结构 方位 ， 
生长 环境 条 件 的 变化 是 挛 晶 产生 的 外 界 因 素 . 因此 在 生长 KB5 单 
晶 时 ,抑制 晶体 挛 生 方位 的 出 现 是 消除 产生 挛 晶 的 关键 ,寻求 达到 
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抑制 挛 生 生长 的 外 部 条 件 是 抑制 挛 生 的 途径 ,诸如 籽 晶 的 完整 性 、 
形状 及 籽 晶 固定 方式 .溶液 状态 和 溶液 过 饱和 度 大 小 的 精密 控制 
等 都 是 重要 的 外 部 条 件 . 


4.1.2 KB5 晶体 的 主要 性 质 ” 


光 性 ;正光 性 双 轴 唱 :2V, 一 126°20 (4— 546. Inm). 
透 光 波段 ;0.165 一 1. 4pm. 
密度 (8/cm’);1.74. 
硬度 ;3 Mohs. 
折射 率 色散 公式 QA/pm) 如 下 、 
2 
n= 1+ yan : 0. 0074477" 
A 
0. 9726824! — 0. 0087757" 
2 
天 一 1 十 二 QNSE 0. 009405" 
折射 率 的 标准 值 如 下 表 所 列 P 


n% =1 + 


注 ;晶体 物理 轴 z,y,z 相应 于 晶体 学 轴 a,6,c. 


非 线 性 光学 系数 为 

lda| = 4.56 X 107" *m/V, |da| = 0.33 X 10-14m/V， 

有 效 非 线 性 光学 系数 为 
zy 平面 :ds 一 daisin2p 十 dazcos2p， 
yz 平面 :due 一 dsisin0， | 
zz 平面 :6<V. : dw 二 dow 一 dszsin0， 
Xz 平面 :0>V。: dooe 一 dszsin9， 

0 为 由 x 轴 算 起 的 极 窍 角 ,p 为 由 r WREDA, V. 为 在 zz 
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平面 上 光 轴 与 z 轴 间 的 夹 角 . 
表面 损伤 阐 值 如 下 表 所 列 ， 
Mum I/CXQ09W + cm~?) 


0. 45 7 15 1 
0. 91 30 一 29.5 


线性 吸收 系数 如 下 表 所 列 ， 


激光 损伤 阔 值 ;1. 0 一 2. 0GW /cm* (A— 450nm , v, — 4ns) 
能 量 转换 效率 :7 一 85 双 (4 为 2173A ). 


4.1.3 KB5 品 体 的 主要 用 途 


KB5 晶体 主要 用 于 紫外 激光 倍 频 和 混 频 等 方面 ,由 于 这 种 晶 
体 的 倍 频 系 数 太 小 ,而 且 有 潮解 现象 ,因此 目前 在 应 用 方面 多 为 
BBO ,LBO 等 晶体 所 取代 . 


$4.2 ”BBO( 偏 确 酸 饥 ) 上 晶体 


偏 硼酸 钢 (8-BaBs04) 唱 体 "s"' (简称 BBO 晶体 ) 是 中 国 科学 
院 福建 物质 结构 研究 所 首次 发 现 和 研制 的 新 型 紫外 倍 频 晶体 . 该 
所 自 20 世纪 70 年 代 中 期 就 开始 了 对 晶体 的 非 线性 光学 效应 的 微 
观 机 制 理论 的 研究 ,经 过 多 年 的 研究 ,在 理论 上 正确 地 阐明 了 晶体 
的 微观 结构 因素 与 晶体 宏观 非 线性 效应 之 间 的 相互 关系 ,从 而 提 
出 了 对 探索 新 型 非 线 性 光学 晶体 的 结构 判 据 , 这 对 促进 对 新 型 晶 
体 材 料 的 研究 起 到 了 积极 的 推动 和 启迪 作用 . 20 世纪 70 年 代 来 
期 ,该 所 从 晶体 结构 与 性 能 的 关系 出 发 ,全 面 而 系统 地 开展 了 对 硼 
酸 盐 非 线性 光学 晶体 探索 性 研究 ,并 有 重点 地 研究 了 p-BaB:0, dh 
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体 , 其 中 包括 结构 选 型 .材料 合成 与 粉 晶 倍 频 效 应 测定 ` 相 变动 力 
学 与 相 图 分 析 、 唱 体 结构 测定 、 单 晶 生 长 .晶体 的 线性 与 非 线性 光 
学 性 能 测定 等 方面 的 综合 性 研究 ,最 后 ,通过 对 8-BaBsO 晶体 测 
试 结果 的 综合 分 析 与 比较 ,确认 BBO 晶体 是 一 种 具有 很 高 应 用 价 
值 的 紫外 非 线 性 光学 材料 ,这 是 我 国 在 探索 与 研究 新 型 非 线性 光 
学 晶体 材料 工作 上 的 重大 成 就 . 到 20 世纪 80 年 代 以 后 ,BBO dà 
体 远 销 欧 、 美 .日 等 国家 和 地 区 ,对 发 展 当代 非 线 性 光学 及 其 材料 
科学 起 到 了 重要 作用 ,在 国际 上 产生 了 很 大 的 影响 . 


4.2.1 BBO 晶体 结构 "1 


BaB;O, 的 熔点 为 1095 土 5'C , 相 变 温度 为 920 士 10C ,高 温 相 
偏 硼酸 锋 (a-BaB:O,) 晶 体 具 有 对 称 中 心 ,点 群 为 Dy-3m, 空间 群 
为 D5-R3C, 晶 胞 参数 为 a 二 5 二 7. 235 À ,c 二 39. 192A ;无 倍 频 效 
应 ,低温 相 偏 确 酸 钢 (8-BaB:O4) 晶 体 不 具有 对 称 中 心 ,点 群 为 Cs- 
3 空间 群 为 Cg-R3C. 取 六 方 坐 标 系 时 , 晶 胞 参数 为 < 一 0 一 
12.532 Å ,c-512. 717 Å ,a— 8— 90*,7 —120?,2 —6. 该 晶体 是 一 种 
由 Ba^* 5j (B,O$ ) 环 交错 组 成 的 层 状 阶梯 式 结构 的 离子 晶体 . L- 
BaB;O, 晶体 结构 在 ab 平面 上 的 投影 图 如 图 4. 7 所 示 . 


1A 


4.7 B-BaBzO4 晶体 结构 在 ob 平面 的 投影 图 . 
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从 图 4. 7 中 可 以 看 出 ,整个 晶 胞 有 三 负 穿 过 三 次 对 称 轴 的 硼 
氧 带 ,三 次 对 称 轴 通 过 硼 氧 环 的 中 心 ,并 且 基 本 上 和 环 平 面 垂直 ， 
从 < 方向 的 投影 看 , 唱 胞 中 有 四 种 结晶 方 位 不 同 的 硼 氧 环 ,BBO 
中 非 环 的 硼 氧 距离 (B 一 0O) 短 于 环 内 的 B—O 距离 . 按照 非 环 硼 氧 
键 和 环 内 硼 氧 键 键 长 的 差别 ,可 把 这 四 种 环 分 成 两 组 ,其 中 一 组 的 
非 环 B—O 距离 明显 比 环 内 B 一 O 距离 要 短 , 每 个 硼 氧 环 簇 都 是 由 
这 两 组 环 相 间 堆 积 而 成 的 . 敌 中 环 与 环 的 平均 距离 大 约 为 3. 18A. 

在 钢 原 子 位置 处 ,每 3 个 钢 原 子 按 C3 或 C3 螺旋 轴 以 1/3 的 
晶 胞 长 度 ( 约 4. 239A ) 顺 时 针 或 逆 时 针 进 行 对 称 操作 . 两 套 Ba 原 
子 的 最 近邻 氧 配 位 都 是 7,Ba 的 配 位 情况 如 图 4. 8 所 示 . 


(a) (b) 
图 4.8 两 套 Ba 原子 的 氧 配 位 分 布 . 
每 个 钢 原 子 与 配 位 的 氧 原子 之 间 的 距离 互 不 相等 . 此 所 形成 
的 配 位 体 也 无 任何 的 对 称 要 素 存在 ,Ba 原子 与 其 周围 氧 原子 这 种 
不 对 称 分 布 ,改变 了 硼 氧 环 的 电子 云 密 度 ,这 是 造成 晶体 具有 相当 
大 的 倍 频 效 应 的 主要 根源 之 一 . 


4.2.2 BBO 晶体 生长 


l. 高 温 溶 液 法 "2 由 于 BaBzO4 存在 高 温 相 和 低温 相 , 即 
a 相 与 8 相 , 相 转变 温度 为 925'C ,因此 ,生长 6-BaB:O, 晶体 一 般 
多 采用 高 温 溶液 法 生长 或 高 温 溶 液 提 拉 法 . 在 采用 高 温 溶 液 法 生 
长 晶体 过 程 中 ,溶剂 的 选择 对 晶体 生长 具有 极其 重要 的 影响 , 它 直 
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接 影响 到 唱 体 生长 形态 .质量 和 生长 速率 等 . 对 生长 8-BaBzO4 fh 
体 而 言 ,可 选择 多 种 碱 金 属 氧 化 物 作为 生长 晶体 的 溶剂 ,这 关系 到 
溶质 (结晶 物质 ) 与 溶剂 间 的 相关 系 ， 

(1) BBO 晶体 生长 的 相关 系 吕 -5 , 现 列举 有 关 的 几 种 相 图 来 
说 明 BBO 晶体 与 所 选择 湾 剂 之 间 的 相关 系 . 

G) BaB,O,-Na;O 膜 二 元 体系 相 图 见 图 4. 9. 


TC—> 


SBEC 


BaB, 20 40 60 80 Na0 
mol% Na;0 ——» 
图 4.9  BaB;O4-NazO 厢 二 元 体系 相 图 . 

从 图 4. 9 中 可 看 到 , BaB;O,-Na;O 体系 中 出 现 了 一 个 新 相 
BaB;O, * NazO 〇 ,该 化 合 物 在 846 土 3CC 同 成 分 熔化 ,并 与 BaBsO, 和 
Na;O 分 别 形成 共 晶 体系 . 从 图 4. 9 中 还 可 看 出 生长 p-BaB;O, 晶体 的 
温度 范围 与 溶液 中 所 含有 溶剂 NazO 的 mol 94 HE. 

Gi) BaB;O,-Na;B;O, 厢 二 元 体系 相 图 ,如 图 4. 10 所 示 . 

从 图 4. 10 中 可 看 出 ,BaB,O,-NasB:O, 硒 二 元 体系 相 图 属于 
简单 的 共 晶 体系 , 共 唱 温度 为 826 士 3C , 共 蝇 点 组 分 约 为 50mol% 
Na;B;O,. 同时 ,在 此 相 图 中 还 标明 了 p-BBO 晶体 生长 组 成 及 其 温 
度 范围 , 
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BaB;O, 20 40 60 80 Na; B;O, 
mol% Na;B;0, 一 一 一 > 


图 4. 10 BaB:O-Na2B204 Ji DUE BEI. 


Gii) BaB;O,-K;B;O, fE — 75 Hk RAR mE 4. 11 所 示 , 图 中 标 


BaB;O, 20 40 60 80 K;B;0, 
mol% K;B;O, 一 一 > 


图 4. 11 BaB;O,-K2B;0, 膜 二 元 体系 相 图 . 
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明了 8-BBO 晶体 的 生长 区 域 . 

(2) 高 温 溶液 的 溶解 度 曲 线 与 第 二 溶解 度 曲 线 的 测定 *, 现 
以 BaB;O,-BaB,O, * Na,O 溶液 体系 为 例 来 进行 讨论 . 

为 了 确定 晶体 生长 的 溶液 组 分 ,使 该 组 分 的 溶液 的 溶解 度 温 
度 低 于 相 变 温度 . 采用 强 光 照射 聚 光 观 察 法 ,测定 BaB:O, 在 
BaB,O,-Na;O 溶液 中 的 溶解 度 曲 线 及 其 第 二 溶解 度 曲 线 ,从 中 可 
以 计算 出 不 同 组 分 的 溶液 自发 结晶 所 需要 的 过 饱和 度 ,以 及 按照 
溶解 度 曲 线 的 不 同 斜 率 来 合理 地 安排 晶体 生长 过 程 中 的 降温 

不 同 组 分 配 比 的 结晶 原料 ,经 称 量 混合 均匀 后 , 放 入 铂 境 声 
内 ,并 置 于 晶体 生长 炉 内 适当 位 置 ,在 高 于 预期 的 溶解 度 温 度 下 ， 
充分 熔融 , 然后 快速 降温 至 预计 的 溶解 度 以 上 大 约 10C ,恒温 半 
小 时 ,采用 聚 光 观 察 , 确 证 溶液 表面 尚未 结晶 后 ,开始 以 5CA 速 
率 降 温 ,其 间 每 隔 10min R JL 0E HX X E eX, HE TRE T] 38 E PP Ab 
反射 光 的 变化 , 当 液 面 出 现 小 亮点 结晶 时 的 温度 , 即 自 发 结晶 温度 
(T.) ,小 亮点 结晶 随后 慢 慢 长 大 ,说 明 晶 体 开 始 生长 ,这 时 立即 以 
5'C/h 速率 升温 ,并 每 隔 10min 聚 光 观 察 一 次 , 随 着 炉 温 的 升 高 ， 
已 长 大 的 多 晶片 便 逐 渐 熔 小 ,直至 最 后 一 小 晶体 消失 ,此 时 的 温度 
定 为 溶解 度 温度 (7T,). 溶液 的 过 饱和 温度 ATST: Ta 

采用 强 光 照射 聚 光 观 察 法 测定 的 BaBsO,-BaBzO;，NazO 溶 
液体 系 的 溶解 度 曲线 与 其 第 二 溶解 度 曲线 ,这 两 条 曲线 如 图 4. 12 
所 示 . 

(3) BBO dk ^E KK 3:08 7229 ,结晶 原料 的 配制 可 采用 两 种 
方法 :(i) 用 各 种 组 分 氧化 物 或 商人 化物 直接 混合 均匀 , 称 一 步 配 料 
法 ; Gi) 首先 以 固 相 反应 的 方法 合成 出 BBO 原料 ,然后 再 加 入 适量 
的 溶剂 组 分 ,并 混合 均匀 , 称 为 二 步 配 料 法 . 

遇 体 生长 炉 是 竖 式 管状 马 弗 炉 , 镍 铬 丝 为 发 热 体 ,升温 时 , 炉 
子 的 最 大 功率 为 1500W , 炉 温 控制 采用 DWT-702 fU ,并 连续 
自动 降温 ,晶体 生长 设备 原理 图 见 图 3. 16. 
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S: 淤 解 度 曲线 
S' : 第 二 济 解 度 曲 线 


0 10 20 30 40 50 
BaB;O,:Na,;O/mol*o —— > 


图 4.12 BaBzO4 在 BaB;O, * Na;O 溶液 中 的 溶解 度 曲 
AS 与 其 第 二 溶解 度 曲线 9 . 

晶体 生长 实验 程序 : 按 预 定 配 比 的 各 组 分 经 称 量 后 ,研磨 混合 
均匀 ,分 几 次 熔融 加 料 , 装 入 铀 金 寺 吉 中 , 盛 满 熔融 后 的 结晶 原料 
的 铂金 寺 吉 , 置 于 生长 炉 内 ,在 高 于 溶解 度 曲线 温度 大 约 50 一 
100C 的 温度 下 恒温 几 十 小 时 ,使 原料 充分 熔融 均匀 ,利用 籽 晶 是 
溶 还 是 长 的 方法 ,经 过 几 次 尝试 便 可 精确 地 测定 出 溶液 的 饱和 点 
温度 . 在 饱和 点 温度 以 上 10 一 20C 时 下 籽 晶 ,使 籽 晶 微 溶 ,然后 降 
至 晶体 生长 起 始 温度 ,恒温 一 尽 夜 ,开始 自动 缓慢 降温 ,生长 周期 
过 程 中 , 籽 晶 以 适当 转速 作 正 - 停 - 反 双向 转动 , 待 晶体 生长 结束 
时 ,提起 晶体 ,并 随 着 生长 炉 以 50CAh 左右 的 速度 降 至 室温 ,取出 
S. 

生长 的 g-BaB,O, 晶体 经 常 存 在 三 种 类 型 的 宏观 缺陷 :一 种 是 
中 心包 囊 体 缺陷 ,这 种 缺陷 主要 是 籽 晶 本 身 的 缺陷 延伸 . 另 一 种 缺 
陷 是 细小 白 点 ,光谱 分 析 表 明 , 细 小 白 点 是 一 种 母液 包 藏 造成 的 ， 
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晶体 中 细小 白 点 的 产生 与 固 液 界面 的 温度 梯度 .晶体 的 提 拉 速度 
以 及 上 晶体 取向 有 明显 的 关系 . 第 三 种 缺陷 是 采用 a o 轴 向 籽 晶 
时 ,生长 出 来 的 晶体 易于 开裂 ,开裂 面 经 常 是 BBO 晶体 的 解 理 面 
{001} ,但 采用 c 轴 方 向 籽 卓 生长 时 ,晶体 则 不 会 开裂 ,这 可 能 是 由 
于 采用 非 c 轴 方 向 籽 晶 来 生长 时 ,其 经 向 热 应 力 分 布 为 各 向 异性 
的 缘故 . 高 温 溶 液 法 生长 BBO 晶体 的 工艺 性 较 强 ,晶体 生长 是 在 
各 种 工艺 参数 (诸如 助 溶剂 的 选择 、 籽 上 晶 取 向 、 温 场 控制 .转速 等 ) 
相互 影响 的 条 件 下 进行 的 ,即使 在 确定 了 溶剂 和 籽 唱 取向 等 工艺 
条 件 后 ,晶体 生长 过 程 的 控制 仍然 比较 复杂 . 实验 证 明 ,利用 高 温 
溶液 法 进行 晶体 生长 是 一 个 全 面 的 控制 过 程 , 仅 靠 对 某 一 个 或 几 
个 工艺 参数 进行 调整 往往 是 不 够 的 . 晶体 生长 过 程 又 是 一 个 动态 
过 程 , 需 在 生长 过 程 中 不 断 地 调整 各 种 工艺 参数 ,使 之 达到 最 佳 的 
生长 条 件 , 这 样 才能 更 快 更 好 地 生长 出 所 需要 的 晶体 . 

2. IR AKAE A. ik 1990 年 ,Itoh 等 首次 报道 了 用 提 拉 法 直接 
从 BaB;O, 熔 体 中 生长 出 直径 为 ?mm .长 为 18mm 的 £-BaB;O, 单 
M. Kouta 等 也 用 该 方法 生长 出 了 直径 为 15mm. K 40mm 的 大 尺 
寸 8-BaB;O, "i. 

£-BaB;O, 晶体 从 纯 熔 体 中 
生长 ,其 生长 速度 比 采用 高 温 溶 
液 法 生长 时 的 速率 要 高 几 十 倍 到 
上 百倍 ,这 在 晶体 生长 技术 上 可 
算是 一 个 很 大 的 突破 . 

熔 体 提 拉 法 生长 晶体 的 一 般 
原理 图 如 图 4. 13 所 示 . 

8-BaB;O, 晶体 在 相 变温 度 
以 上 进行 生长 ,如 同 从 重水 溶液 。 图 和 13 B ue 
中 生长 四 方 相 DKDP 晶体 一 样 ， VOS ER "m 
属于 一 种 亚 稳 相生 长 ,在 一 定 的 4. 铂金 (或 石英 ) 增 吉 ， 
过 冷 的 熔 体 中 , 才 有 可 能 产生 亚 5 石 黑 加 热 器 ;6. Mania. 
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稳 相 生长 ,而 熔 体 造成 过 冷 的 原因 ,与 熔 体 的 结构 与 性 质 有 关 . 日 
本 学 者 认为 ,从 纯 熔 体 中 生长 8-BaBsO4 晶体 的 关键 在 于 结晶 原料 
的 制备 . 只 有 采用 某 些 方法 制备 的 结晶 原料 ,才能 生长 出 A- 
BaB;O, 晶体 . 他 们 认为 所 制备 的 结晶 原料 保持 了 B-BaB:O, 的 结 
构 . 在 一 定 条 件 下 ,8-BaB:O, 晶体 生长 溶液 保持 了 8 相 的 结构 . O- 
gawa 等 用 分 子 动力 学 方法 研究 了 刚刚 熔化 后 的 BaB;O, 液体 的 结 
构 . 发 现在 B 相 咒 体 刚 熔 化 后 的 液体 中 保持 了 8 相 晶体 中 所 观察 
到 的 (3030) 周 期 性 的 基本 结构 特点 ,而 对 a 相 晶体 熔化 的 液体 ,这 
种 周期 性 没有 发 现 . 相 与 8 相 液体 结构 的 差别 可 能 影响 到 晶体 
生长 过 程 中 的 原子 动力 学 状态 ， 

从 相 变 的 理论 角度 来 看 ,类 似 的 基 团 结构 相 变 时 的 位 能 较 低 ， 
因此 相 变 也 较 容易 ,而 8-BaBsO, 晶体 提 拉 法 生长 正 是 这 种 相 变 的 
结果 . 


4.2.3 BBO PHERS 


1. 晶体 的 物化 性 质 

熔点 :1095 士 5C. 

相 变 温度 :925 士 5C. 

光学 均匀 性 :An<=10-*/cm， 

Mohs 硬度 ,4. 

密度 .3. 85g/cmz. 

线性 吸收 系数 (a) 10. 196 /em (A 1. 064pm). 

比 热 :1. 91]/(cm5) * K. 

吸湿 灵敏 度 : 低 ; 

WERK: LCA 4X107^K, 

C33) 36X10^*/K. 

热 导 系 数 , | C(11) 0.08W/(m * KD, 
I C(33) 0. 8W/m * (K^). 

Hot 3 dn. /dT —9.3x6/'C 
dne/dT —16. 6X 1075/'C. 
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”2. 线性 光学 性 质 
光 性 : 负 光 性 单 轴 晶 00 n. 
透 光 波段 :0.189 一 3. 5pm (高 透 光 波段 :0. 19 一 2. 65m). 


相对 介 电 常 : 
ET/E,—6. 7; ET,/ E,-- 8. 1, tanó«0. 001. 
折射 率 ?， 
n; 一 | sinô 十 d 2 4E sin? 
sinA 
其 中 ， 


9 = 8 — ls — A), 


Oain = nom +A). 


折射 率 色 散 公 式 (Mpmy) 
0. 0184 


2 — 2 
no 一 2. 7405 + X — 0.0179 0. 015544, 
0. 0128 
2. — O A2, 
ne 一 2. 3730 十 X — 0. 0156 0. 0044 


折射 率 的 标准 值 如 下 表 所 列 ， 


折射 率 随 温度 [TVK] 的 变化 (4:0. 4 一 1. 0pm) 关 系 如 下 : 


O ”可见光 和 不 可 见 光 折射 率 的 测量 ,可 采用 不 同方 法 进行 测量 . 可 见 光 折射 
率 的 测量 可 采用 V 楼 镜 最 小 偏向 角 法 ( 见 第 三 章 附 注 ). 不 可 见 光 折 射 率 的 测量 ,可 采 
用 最 小 偏向 角 和 固定 入 射 角 相 结合 的 方法 , 在 这 种 方法 中 ,只 要 测 出 校 镜 顶 角 4 ,最 小 
偏向 角 Sm 和 不 可 见 光 的 偏 角 03 个 角度 , 便 可 利用 该 式 求 出 不 可 见 光 的 折射 率 . 
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F 


2? =— 1.66 X 10^7K !, 


EST 


$—-—9.3XxX10 * (K5'!. 


3. 晶体 的 非 线性 光学 性 质 ”可 发 生 相位 匹配 的 二 次 谐 波 波 
段 为 0.205 一 1. 50pm. 


不 同 非 线 性 光学 过 程 的 相位 匹配 角 (6-) 


A/um 四 十 wz 一 ws 相位 匹配 角 (bn) 激光 系统 


xl 


1. 0642 1. 0642 0. 5321 bow — 22. 8*,97-0 Nd : YAG 
beoe = 32. 9*,970 

1. 0642 0. 5321 0. 355 859, — 31. 3*, 970 Nd : YAG 
Geoe = 38. 8?,9-- 30 

0. 532 0. 532 0. 266 Boo =47. 5^ , 770 Nd : YAG 
£e — 81. 0*, 970 

1. 064 0. 355 0. 266 Oo = 40. 2^ ,9-—0 Nd : YAG 
leo = 46. 6° p= 0 

1. 064 0.266 . 0. 213 booe 一 51.1 9 一 0 Nd : YAG 
bee —57. 22,920 

0. 532 0. 355 0. 213 lo — 69. 3*, 90 Nd : YAG 

0. 694 0. 694 0. 347 foe = 33. 9? ,9--0 Cr : AlzOs 

0. 510,0. 578 0.510,0.578 . 0.255,0.289 | booe 一 50" 一 42 ,9 一 0 Cu 

0.488,0.514 — 0.488,0.514 — 0.244,0. 257 | ge 一 55" 一 50" ,9 一 0 Art 

0.670—1.070 0.670~1.070 0.355~0. 535 | Oooe=35°~23°,9=0 Ti 宝石 

0.529—0.455 0.529~0.455 0.264~0. 227 | 0o. — 50^ 65^ ,9 一 0 RRE 

0.525—0.580 0.525~0.580 0.213 一 0. 290 | booe 一 73" 一 41 9 一 0 


非 线性 光学 系数 


di 一 5.8Xdas(KDP)， 

da 一 0.05Xaiiydzz<<0.05Xdili. 
有 效 非 线性 光学 系数 ， 

do 一 daisin0 一 diicosbcos39， 


© ”目前 测定 晶体 的 非 线 性 光学 系数 ,最 通常 的 方法 有 两 种 , 即 相 位 匹配 法 和 
Maker 条 纹 法 . 
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da. = dycos*Osin3g. 
激光 损伤 阔 值 如 下 ,1 一 1065nm : 5GW/cm* C10ns). 
10GW /cm? (1. 3ns); À = 532nm : 1GW/cm? (10ns )3 7GW /cm* 
(250PS). 
电光 系数 :7 一 2. 7pm/V ,Y;,*,4-«0. 1*n. 
半 波 电压 :V。 一 48kV(A 一 1. 064pm). 


4.2.4 BBO 晶体 的 主要 用 途 C 


(1) BBO 晶体 广泛 应 用 于 Nd : YAG 和 Nd : YLF 激光 的 二 
次 谐 波 发 生 (SHG) .三 次 CTHG) .四 次 (FHG) 谐 波 发 生 , 还 是 能 用 
于 五 次 谐 波 发 生 (5HG) 的 优异 晶体 材料 ; 

(2) BBO 晶体 在 可 调谐 染料 激光 频率 转换 中 应 用 很 广 ,可 用 
于 染料 激光 的 倍 频 . 三 倍 频 和 和 频 ， 

(3) BBO 晶体 可 用 于 超 短 脉冲 的 SHG 和 THG ; 

(4) BBO 晶体 可 用 于 可 调谐 詹 宝 石和 金 绿 宝石 激光 的 SHG, 
THG 和 4HG; 

(5) BBO dk HX ARAN TOCH SHG 有 重要 应 用 . 

(6) BBO 晶体 可 用 于 参量 振荡 (OPO) 和 参量 放大 (OPA ) 等 . 

BBO 晶体 在 非 线 性 光学 领域 应 用 中 的 主要 优点 如 下 : 

CD 具有 宽 的 相位 匹配 区 间 , 从 409. 6 一 3500nm. 

(2) 宽 的 透 光 范 围 , 从 190 一 3500nm. 

(D 大 的 倍 频 系数 , 约 为 KDP 晶体 的 6 倍 . 

(4) 高 的 激光 损伤 阐 值 , 约 为 10GW/cm?* C100ps 宽度 ， 
1064nm). 

(5) 高 的 光学 均匀 性 ,8 一 10 */cm. 

(6) 宽 的 温度 带宽 ,大约 为 55C， 

CÓ 较 易 于 获得 高 光学 质量 的 大 尺寸 曲 体 . 


$4.3 LBOC-HERSD E p 97 


ZERA CLiBIO D dk fk RPE LBO 晶体 ) 是 中 国 科 学 院 福 建 
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物质 结构 研究 所 在 对 硼酸 盐 系 列 化 合 物 的 研究 和 篇 选 中 发 现 的 又 
一 新 型 紫外 倍 频 上 晶体 . 

该 所 陈 创 天 等 从 晶体 的 非 线 性 光学 效应 离子 基 团 理论 出 发 ， 
使 用 分 子 轨道 近似 计算 方法 ,对 各 种 基本 的 孤立 硼 氧 基 团 微观 倍 
频 系 数 进行 了 系统 的 计算 ,并 具体 地 分 析 了 KB5, 8-BaB;O, 3$ ih 
体 的 基 团 结构 和 非 线性 光学 性 能 之 间 的 关系 ,总 结 出 硼 氧 基 团 结 
构 和 基 团 微观 倍 频 系 数 间 相互 关系 的 规律 性 ,并 提出 在 硼 氧化 合 
物 中 寻找 新 型 非 线 性 光学 晶体 的 结构 判 据 ,这 些 判 据 如 下 : (1) 具 
有 三 配 位 结构 的 平面 基 团 (B;O。) 有 利于 产生 大 的 倍 频 系数 ;(2) 通 
过 基 团 中 硼 (B) 原 子 的 三 配 位 结构 和 四 配 位 结构 的 适当 安排 ,可 
以 控制 基 团 售 频 系数 的 类 型 ,从 而 可 改进 晶体 的 非 线 性 光学 性 能 . 
在 B06 基 团 中 引入 一 个 硼 氧 四 面体 ,以 形成 B:O, 基 团 ,将 会 大 大 
地 增加 晶体 倍 频 系 数 的 zx 向 分 量 ; (3) 只 要 基 团 的 空间 排 布 适当 ， 
上 述 基 团 的 基本 结构 基 元 为 多 聚 硼 气 基 团 ,也 可 以 产生 大 的 倍 频 

他 们 在 硼 氧 化 物 中 探索 新 型 非 线 性 光学 晶体 材料 时 ,首先 用 
固 相反 应 法 合成 各 种 粉末 样品 ,并 利用 粉末 倍 频 效应 测试 方法 来 
确定 这 些 硼 氧 化 合 物 有 无 倍 频 效应 ;用 光 声 光谱 仪 定性 地 鉴别 样 
唱 的 紫外 光 透 过 能 力 ; 发 现 了 三 硼酸 锂 (LiB;Os) 具 有 良好 的 倍 频 
效应 和 具有 优良 的 紫外 光 透 过 能 力 . 随后 ,对 LizO。3B20:-LizO 
* 4B2:Os 体系 的 相 平衡 关系 进行 了 研究 , 据 此 确定 了 LiB,O; «dà 
的 生长 条 件 , 采 用 高 温 溶液 法 ,首次 生长 出 大 块 透明 的 LiB:Os dà 
体 ;使 用 CAD,- 四 贺 衍 射 仪 测定 了 LiBO; 晶体 结构 ,并 进行 了 其 
他 一 系列 研究 ,最 后 确认 了 三 硼酸 锂 (LiB;O;) 晶 体 为 具有 应 用 价 
值 的 新 型 紫外 倍 频 晶体 材料 . 


4.3.1 LBO M 


ZWARE (LiB:Os) 唱 体 的 对 称 性 :点 群 为 Czo-7127222 空间 群 为 
C3,-Pna2, , ia B1 231a — 8. 4473 À ,5 一 7. 3788 A,c 一 5. 1395Å, 
z 一 4. 晶 胞 原子 位 置 在 (001) 面 的 投影 图 如 图 4. 14 所 示 . 
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图 4.14 LBO 晶 胞 在 (001) 面 上 的 投影 图 . 

分 析 LBO 晶体 结构 ,可 以 看 出 ,晶体 结构 中 存在 着 (BO7) 硼 
氧 阴离子 基 团 ,Li 原子 分 布 在 基 团 骨架 间隙 中 ,这 些 (B:O;7) 基 团 
相互 联接 , 滑 c 轴 方 向 形成 螺旋 结构 ,每 个 螺旋 结构 又 通过 硼 氧 桥 
键 相互 联接 ,构成 了 整个 晶体 . 

LBO 唱 体 的 (B:O7) 硼 氧 阴离子 基 团 为 三 维 骨架 型 确 氧 基 团 ， 
它 是 由 1 个 BO, 四 面体 和 2 个 BO; 三 角形 组 成 的 (BsO;) 硼 氧 六 
元 环 , 并 具有 4 个 环 外 和 氧 原子 ,每 个 环 外 氧 原子 都 公用 两 个 (BO;) 
硼 氧 六 元 环 , 并 位 于 其 中 间 , 构 成 了 三 维 骨 架 . 每 个 (BO;7) 硼 氧 基 
团 中 ,有 2 个 硼 原 子 是 三 配 位 (BO;,), 而 另外 1 个 B 原子 是 四 配 位 
的 ,由 于 配 位 数 之 不 同 , 其 键 长 和 键 角 便 发 生 了 变化 ,甚至 于 相同 
的 配 位 键 ,如 在 BO, 基 团 中 ,OQ 一 B 一 QO 键 角 应 等 于 120", 但 在 
LBO 晶体 中 , 较 大 的 键 角 为 124. 9°, 而 较 小 的 键 角 为 112. 95, fS RE 
差 高 达 12°, 键 长 也 发 生 了 变化 . 由 于 (B01) 硼 氧 基 团 所 发 生 的 键 
长 与 键 角 的 畸变 ,导致 了 晶体 结构 中 电子 云 分 布 的 不 对 称 . 这 是 
LBO 晶体 具有 优异 的 非 线 性 光学 性 质 的 内 在 根源 . 


4.3.2 Li2O-B2O， 体系 相 图 4,4 


LBO 是 1926 年 由 Mazzetti 等 首先 发 现 的 一 种 化 合 物 ,但 认 
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为 它 是 同 成 分 熔融 的 化 合 物 . 1955 年 ,Rollet 等 才 真 正 指出 它 为 
非 同 成 分 熔融 化 合 物 . 1958 年 ,Sastry 发 表 了 Li;O-B;O; 体系 相 
图 ,他 所 发 表 的 LiO-B:O;: 体系 的 部 分 相 图 如 图 4. 15 所 示 ， 


一 一 一 71C 


图 4.15 LizO-BzOs 体系 的 部 分 相 图 . 
1 : 1;Li;O * B2Os; 1 :+ 2:Liz0 * 2B203;2 : 5:2LisO » 5Bz03; 
1: 3,Li;O * 3B:03;1 * 4, Li2O + 4B5Os. 
LBO 是 一 种 包 晶 化 合 物 ,分 解 温度 在 834 E AC ,根据 这 一 特 
性 ,采用 熔 体 提 拉 法 或 下 降 法 等 是 不 太 可 能 从 同 成 分 熔 体 中 生长 
出 LBO dà fk. 


4.3.3 LBO 晶体 生长 G8,39,4] 


LBO 晶体 一 般 采 用 高 温 溶液 法 来 生长 .LBO 晶体 原料 的 合 
成 ,在 高 温 下 由 下 述 反应 进行 ， 
LizCO3: 十 6H:BO: 一 2LiB:Os 十 CO， ^ 十 9H2O ^ 9 
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或 者 
Li;O--3B,O,-2LiB;O; , 
2LiOH 4- 3B;O;—2LiB;O; 4-H;O ^ . 

用 上 述 方法 合成 出 的 结晶 原料 ,在 750C 以 上 为 清 彻 透明 的 
液体 . 
选择 适当 过 量 的 B:O, 或 其 他 适量 的 溶剂 ,作为 晶体 生长 的 溶 
3H. 

d LBO : B,O, —2 : 1Cmol%) 的 比例 称 取 适当 的 Li;CO, 和 
H3:BO:, 经 充分 研磨 均匀 后 , 装 入 铂金 寺 塌 中 ,在 950C 左 右 恒 温 几 
十 小 时 ,使 其 充分 熔融 均匀 ,然后 快速 降 至 833C 左 右 , 待 温度 稳 
定 后 ,引入 籽 晶 于 洲 液 液 面 ,并 以 适当 转速 转动 ,恒温 生长 几 天 后 ， 
再 按 0.5~ ICy/d 自动 程序 降温 ,至 晶体 生长 结束 时 ,将 晶体 提 离 
液 面 ,再 以 20—40'C /h. 速率 降 至 室温 ,最 后 取出 晶体 . 晶体 生长 周 
期 一 般 为 一 个 月 左右 . LBO 晶体 生长 的 理想 外 形 如 图 4. 16 所 示 . - 


一 一 ~ 


图 4.16 LBO 晶体 生长 的 理想 外 形 ， 

LBO 晶体 有 一 个 显著 的 特点 , 即 只 要 单 晶 是 宏观 透明 的 , 则 
晶体 内 部 很 少 有 微细 的 散射 颗粒 ,因此 ,所 生长 出 来 的 LBO 晶体 
是 一 种 光学 质量 高 的 晶体 . 

由 于 LBO 晶体 结构 具有 (BsO;), .骨架 状 结构 , 它 的 晶 格 间 
隙 很 小 , 比 Li+ 离 子 大 的 阳离子 很 难 进入 唱 格 间隙 中 ,因此 从 高 温 
溶液 中 生长 的 LBO 蝇 体 中 不 合 有 细小 包 庄 体 和 其 他 微小 散射 颗 
粒 , 从 而 使 它 具 有 优异 的 光学 质量 、 极 高 的 激光 损伤 阐 值 和 紫外 光 
透 过 能 力 . 
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4.3.4 LBO 晶体 的 主要 性 质 [2 人 ~ 各 


1. LBO 晶体 的 物化 性 质 

Mohs 硬度 :6 一 7 , Ric ECCO. 196 /em 1. 064m). 

密度 :2. A7g/cm? , 15 95:834 C. 

化 学 稳定 性 :具有 高 的 化 学 稳定 性 的 抗 潮解 性 . 

2. 线性 光学 性 质 l 

均匀 性 :晶体 中 几乎 没有 微小 的 散射 是 粒 ,高 的 光学 均匀 性 ， 
XR EC 1n — 107 fem. 

透 光 波段 :0. 16— 2. 6pm. 

光 性 : 负 光 性 双 轴 晶 ,27.= 王 109. 220. —532nm). 


折射 率 色散 关系 公式 (A/pm) 
nå = 2.4542 + 01125 — — 0. 013883, 
ni = 2.5390 + x E S — 0. 01848A^, 
nl 一 2.5865 十 ; 0315 — 0. 0186132; 


折射 率 的 标准 值 列 于 下 表 : 


坐标 轴 的 指定 ;zx,y,z 对 应 于 5,c,a. 


3. 非 线性 光学 性 质 LBO 晶体 的 点 群 为 Cw-mm2, 因 此 有 5 
个 不 为 零 的 非 线 性 光学 系数 (da sd; sd; df dis), Hi 于 Kieiman 
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对 称 性 的 要 求 »da 7 dis ,dsz 二 da， 因 此 LBO MEIER R 
数 只 有 3 个 ,具体 数值 如 下 : 
da= F (2.51 士 0.23)dass(KDP) 
=F (1.09 + 0.09) X 107 7m/V, 
da= + (2. 69 + 0. 32)dss (KDP) 
=+ (1.17 + 0.17) X 10 "m/V, 
dxa =+ (0.15 + 0. 02)ds6 (KDP) 
=+ (6.5 + 0.6) X 107“m/V. 
相位 匹配 性 质 :LBO 唱 体 对 Nd : YAG 激光 的 SHG 过 程 的 
相位 匹配 性 质 见 下 表 所 列 . 


I 型 相位 匹配 
相位 匹配 角 (0) 10. 7"(zy 平面 ,对 a 轴 ) 
接收 角 A $= 9mrad. cm 

A0— 57mrad. cm 
离散 角 0. 43° 
温度 带宽 9'C.cm 


对 于 Nd : YAG 激光 的 二 次 谐 波 发 生 (SHG7 和 三 次 谐 波 发 


19. 7*Cyz 平面 ,对 5 轴 ) 
Ab 一 24mrad. cm 

A $— 82mrad. cm 

0. 22? 


^E (THG) ,利用 大 的 接受 角 和 小 的 离散 角 的 相互 作用 ,可 实现 1 
型 和 型 相位 匹配 .LBO dà EUR X SHG 系数 为 KDP 晶体 的 3 
们 ,晶体 沿 着 a 轴 , 在 相位 匹配 温度 T= 二 112C 时 ,可 实现 非 临 界 
相位 匹配 . 

SHG 相位 匹配 边 如 下 : 


SHG 相位 匹配 边 


相位 匹配 类 型 


I 型 ,在 xy 平面 
1 型 ,在 yz 平面 


当 波 长 短 至 160nm 时 ,LBO 裔 体 虽 然 还 能 够 透 过 紫外 光 , 但 
由 于 它 的 双 折 射 率 (An) 小 ,从 而 在 室温 下 ,其 二 次 谐 波 发 生 
(SHG) 相 位 匹配 边 受到 限制 . 
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有 效 非 线性 光学 系数 : 

zy 平面 :dooe 一 d32zc0s 

yz PE TBI ido =de d icosQ. 

xz PH 20V. das — dos — dysin!64- di cos6. 
xz X 67V. de,—dssin*0--d3cos?0. 
表面 损伤 阐 值 如 下 ， 


1.064 1.3 1. 9x 107? 
LBO mR AIRE (9 OG RU LEE , 53 C fie ERTE i ME 
的 简 值 相 比 情况 如 下 表 所 述 ， 


能 量 密度 /(，cm-2) 


6.0 
10.9 
12.9 


测试 条 件 :1 一 1. 053m , EK — 1. 3ns. 


倍 频 转换 效率 (7) :用 锁 模 Nd : YAG 激光 器 可 测定 LBO ih 
体 对 1. 064pm 脉冲 激光 的 倍 频 转换 效率 ,所 用 样品 的 通 光 长 度 
L=11mm, 样 品 的 两 个 通 光 面 都 抛光 ,但 无 镀膜 ,在 功率 密度 为 
350MW /cm? 的 条 件 下 ,所 得 到 的 们 频 转换 效率 (7) 可 高 达 60%. 


4.3.5 LBO HEERA 


CD 可 用 于 医学 的 和 工业 的 Nd : YAG ,高 功率 Nd : YAG 和 
Nd : YLF 二极管 泵 浦 的 Nd : YVO, Nd : YAG 和 Nd : YLF、 
铁 宝 石 . 金 绿 宝石 和 Cr : LiSAF 激光 的 SHG. 

(2) 可 用 于 Nd : YAG 和 Nd : YLF 激光 的 THG. 

(3) 可 用 于 由 准 分 子 激光 和 Nd : YAG 谐 波 泵 浦 的 OPA 和 
OPO 的 THG. 

(4) 可 用 于 高 功率 Nd : YAP OE (G — 13400m) f SHG 和 
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THG. 

LBO 晶体 在 非 线性 光学 领域 中 应 用 的 优点 如 下 ， 

(1) 宽 的 透明 性 范围 ,从 160 一 2600nm. 

(2) 高 的 光学 均匀 性 ,6z<:10-*/cm. 

(3) 相对 地 大 的 有 效 SHG 系数 , 约 为 KDP 晶体 的 3 fir. 

(4) TR 8335.05 BRL (E. (18. 9GW /cmi ,1. 3ns ,一 1053nm )， 

(5) 宽 的 接收 角 和 小 的 离散 角 . 

(6) 在 宽 的 波段 范围 内 可 实现 1 型 和 1 型 非 临 界 相 位 匹配 
(NCPM). 

(7) 光谱 NCPM 接近 1300nm. 


$4.4 CBOC-HBBRR $) di [Ik 09 


三 硼酸 饮 (CsBsOs) 晶 体 ,简称 CBO dh. 

1958 年 Krogh-More52] 首 次 报道 了 Cs:O-B:O; 体系 中 存在 着 
CsB;O; 化 合 物 . 1993 年 匡 以 成 1 等 合成 并 生长 出 这 一 新 型 紫外 
非 线 性 光学 CsBsOs dà f. CBO 晶体 属于 斜 方 晶 系 ,点 群 为 D;- 
222,7: |H] E 79 P2122, , MEZRA 14 —6. 213 Å ,6 一 8. 521A ,c— 
9. 170 À ,z—4. CBO 晶体 结构 与 LBO 的 结构 相似 ,也 可 以 看 成 是 
由 于 BO: 硼 氧 基 团 为 基本 结构 基 元 构成 的 三 维 骨架 ,而 Cs+ 离 子 
分 布 于 此 三 维 骨 架 间 隙 中 而 构成 的 1. 


4.4.1 CBO 晶体 生长 55*'55] 


CsB;O; 是 固 液 同 成 分 熔融 化 合 物 ,熔点 为 837C ,适合 采用 
HAE TE E V UR. EK CBO 晶体 原料 可 用 固 相反 应 法 合成 ,将 分 
析 纯 的 Cs:CO: 和 H;BO; f£ Cs;O : BO, — 1. 3 称 取 原料 ,混合 均 
匀 后 ,在 马 弗 炉 中 缓慢 升温 至 700C 左 右 ,使 原料 烧结 ,原料 合成 
化 学 反应 为 

Cs;CO; + 6H; BO;— 2CsB;O; 4- 9H;O 4 十 CO: 4^ . 
CBO 晶体 既 可 采用 熔 体 泡 生 法 生长 ,也 可 采用 熔 体 提 拉 法 
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生长 . 
泡 生 法 生长 CBO 晶体 可 在 电阻 加 热 炉 进行 9. 电阻 炉 有 两 
个 独立 控 温 的 加 热 区 ,可 以 方便 地 根据 需要 调节 炉膛 内 的 纵向 温 
度 梯度 . 采用 铂金 卉 坑 盛 料 , 击 吉 外 转 有 一 厚度 为 5mm 的 刚玉 套 
管 ,以 减低 南 塌 内 的 温度 波动 . Cs BO 粉 料 压 块 后 置 于 铂金 寺 吉 
中 ,升温 至 900C 充 分 熔融 后 ,再 将 温度 降 至 837'C ,从 顶部 引入 闻 
唱 生 长 单 唱 、. 籽 唱 取 向 为 [100] 或 [001], 晶 转速 度 为 10 一 20r/ 
min. 降温 速度 为 0. 17-0. 2C/d, 采 用 此 种 方法 生长 出 的 CBO 单 
晶 外 形 规则 ,尺寸 达到 40mm X 25mm X 25mm. 

熔 体 提 拉 法 生长 CBO 晶体 , 液 面 温 度 梯度 设置 为 60C /cm， 
提 拉 速度 为 8amm/d, 可 生长 出 尺寸 20mm X 30mm 的 单 晶 . 

在 高 温 状态 下 ,CBO 熔 体 中 CszO 的 挥发 速度 大 于 BzO; 的 挥 . 
发 速度 ,致使 熔 体 组 分 偏离 CBO 化 学 配 比 ,影响 到 前 体 品 质 . 通过 
实验 探索 ,在 配料 过 程 中 使 Cs:O 组 分 适当 过 量 , 并 采用 合适 的 温 
度 梯度 和 适当 的 降温 速度 ,可 以 改善 单 蝇 的 品质 . 


4.4.2. CBO 晶体 的 主要 性 质 cx 5 


Mohs 硬度 :5. 

机 械 性 能 :良好 . 

密度 ;3. 357g/cm’, 

光 性 : 负 双 轴 唱 . 

光 轴 :zyyz 对 应 于 上 晶体 学 轴 c.a o. 结晶 轴 与 光 轴 一 致 . 
物化 性 能 :潮解 较 LBO 晶体 严重 . 

透 光 范围 ;167 一 3000nm， 

光 损 伤 阔 值 :26GW/cm(1053nm ,1. Ons). 

三 个 主轴 折射 率 如 下 表 所 列 ， 


波长 与 折射 率 色散 公式 如 下 : 
nl = 2. 3035 + 0. 01378/ (4? 一 0.01498) 一 0. 0061242， 
ni = 2, 3704 + 0. 01528/ (A? — 0. 01581) 一 0. 009394", 
ni = 2.4753 + 0. 01806/ (4? — 0. 01752) — 0. 016547, 
À: um. 
CBO 晶体 的 基本 结构 基 元 为 B:O, 基 团 . CBO 唱 体 可 实现 I ， 
I 两 型 1064nm 二 倍 频 和 三 倍 频 . 根据 CBO 晶体 的 点 群 对 称 性 
D:-222, 可 得 出 它 的 倍 频 系数 矩阵 为 
O O O da O O 
o O O O dg 1 
OO O O dẹ 
根据 Kleinman XI FR& UE Ld, — d; — das AWE 
da = 1. 08pm/V( 约 为 di" 的 2. 7 倍 ). 
CBO 晶体 在 主 平面 内 的 有 效 非 线 性 光学 系数 ds 表达 式 
xy FB ida = deoe =de = dyusin29, 
yz TE dac ds — d usin26, 
zz 平面 :dk 一 de 一 de 一 dssin20 — (8-V;) 
der das disin20 (0V;), 
6,9 是 相位 匹配 角 ,可 见 ,CBO 的 有 效 非 线性 光学 系数 是 随 着 
sin20 XX sin29 变 化 的 ,在 相位 匹配 角 为 45" 时 有 最 大 值 约 为 2.7 义 
dss (KDP). 对 于 Nd : YAG 激光 的 3 倍 频 ,CBO 晶体 的 工 型 相位 
匹配 角 42. 3*, 1 类 为 52. 3°. 有 效 非 线 性 光学 系数 计算 值 分 别 为 
2.7Xqdss (KDP) 和 2. 6dse(KDP), 有效 非 线性 光学 系数 接近 最 
大 值 . 


4.4.3 CRO 晶体 的 主要 用 途 0551 


CBO 晶体 对 Nd : YAG 激光 可 实现 二 倍 频 和 三 倍 频 . 采用 和 
频 时 ,可 获得 185nm 的 深 紫 外 波长 的 激光 输出 . CBO 晶体 在 紫外 
波段 有 较 高 的 转换 效率 ,在 紫外 波段 高 功率 密度 激光 系统 的 频率 
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转换 方面 有 应 用 前 景 . 


$4.5 _ CLBO( 硼 酸 饮 锂 ) fa pk 


CsLiB,O;, (硼酸 饮 锂 ) 晶体 简称 CLBO dà f. 1995 年 More 
等 5 报道 了 这 一 新 型 紫外 非 线性 光学 CLBO 晶体 ,将 CBO 与 LBO 
按 1 : 1 混合 ,就 成 为 CsLiBsOw 唱 体 ,将 CBO 5 LBO 按 1 : 1 混合 ， 
就 成 为 CsLiBsOw 帅 体 CLBO 为 同 成 分 熔融 化 合 物 ,熔点 为 848C. 
熔 体 的 化 学 计量 比 成 分 为 CsO : LO ; BO, = 
1:1: 6.CLBO 晶体 属于 四 ( 正 ) 方 唱 系 ,点 群 为 Da-42m ,空间 群 为 
D-142d , 晶 胞 参数 :a 一 10. 494 À ,07 8. 939 À ,z —4. dA Pg e iH 
8 配 位 的 Cs 和 4 配 位 Li 原子 在 硼 氧 基 团 网 络 间 踪 中 构成 . 网 络 的 基 
本 结构 基 元 为 BO1;- 阴 离子 基 团 ,在 此 种 硼 氧 环 中 ,有 两 个 B 原子 对 
氧 原子 为 3 配 位 , 另 一 个 B 原子 对 氧 原子 为 4 配 位 ,在 硕 氧 阴离子 骨 
架 中 ,Li 原子 的 几何 配 位 如 图 4. 17 所 示 . 5559 


图 +. 17 Li 原子 在 形 氧 阴离子 骨架 中 配 位 几何 图 形 . 
Cs 原子 体积 其 大 ,处 于 上 、 下 两 层 硼 氧 了 明子 基 团 间 大 的 间隙 中 . 


4.5.1 CLBO 晶体 生长 


在 现 有 的 硼酸 盐 非 线性 光学 晶体 中 ,CLBO 晶体 的 生长 习性 
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最 好 ,易于 生长 出 大 体 块 晶体 . 采用 顶部 籽 曲 溶液 法 ,在 化 学 计量 
比 为 CssO : LizO : BjO,—1 1 1 : 6 的 熔 体 中 ,把 籽 晶 安置 在 Pt 棒 
上 , 籽 晶 取向 为 (100) 方 向 ,旋转 速度 为 15r/min, 每 3min 反 向 一 
次 ,降温 速率 为 0.1C/d,4d 时 间 可 生长 出 尺寸 为 29mm X 20mm 
x22mm 的 CLBO 单 晶体 . 顶部 籽 鼎 溶液 法 生长 设备 如 图 4. 18 
fim, 


图 4.18 CLBO 晶体 项 部 籽 唱 溶液 法 生长 设备 (五 温 区 ) 示 意图 . 

在 Cs,O : Li:O : B:O;=1 : 1 : 5. 5 溶液 中 ,加 入 少量 的 BO， 
作为 自 熔剂 ,以 选 作为 相对 低 的 黏度 ,计算 的 溶液 的 饱和 温度 为 
845C ,在 20d 内 ,从 溶液 中 可 生长 出 14mm X 11mm X 11mm 的 体 
BR E S BUT 

由 十 CLBO 的 高 温 熔 体 中 的 Cs,O 挥发 性 强 ,采用 和 熔 体 提 拉 
法 生长 CLBO 晶体 存在 着 一 定 的 困难 ， 


4.5.2 CLBO ER 9E SEqER 057 


Mohs fi HE ,4. 0. 
2695 ; 8 t in 
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晶体 密度 :2. A7g/cm?. 
透 光 波段 :175 一 2750nm. 
晶体 性 脆 ; 容 易 吸水 而 开裂 ,但 在 100C 以 上 可 基本 上 清除 


FA. 
紫外 区 截止 波长 为 180nm. 
CLEO 晶体 折射 率 色 散 公 式 如 下 : 
2 0.01018 2 
ni — 2.2104 十 X — 0. 01424 0. 01258, 
2 0.00838 — — z 
nè = 2. 0588 + i 0,01363 一 006074 , 


0. 1914um = à < 2. 09um. 

根据 CLBO 晶体 的 点 群 Du-42m , 倍 频 系 数 的 矩阵 形式 应 为 
O O O ds: O O 
O O O O d,s OJ. 
O OO O O dy 

根据 Kleinman 对 称 条 件 ,CLBO 只 有 一 个 独立 的 倍 频 系数 

dj = da = dy = 2.2 X ds KDP), 
ds = 0. 95pm/V (4 = 1064nm). 

有 效 非 线性 光学 系数 

I 类 相位 匹配 :des 一 dassingsin29， 

I 238 EL UU BO : d.a — d sisin26cos29. 

X638 RE :24— 26GW /cm? (1064nm , 1. 1ns). 

CLBO 晶体 在 可 见 光 区 的 双 折 射 率 约 为 0. 05 ,最短 倍 频 波 长 
为 239nm. 

吸收 系数 ,a==0.26/cm(1064nm) ,a— 0. 25/cm C532nm). 

CLBO 晶体 对 Nd : YAG 激光 谐 波 发 生 的 性 质 同 其 他 NLO 
晶体 的 比较 列 入 表 4. 1 中 . 
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表 4.1 CLBO 晶体 对 Nd : YAG 激光 谐 波 发 生 的 性 质 同 其 他 NLO 
晶体 的 相 比 较 "* 


" NLO ATQ) | 离散 角 
波长 /mm 晶体 yC Gem) KO) ; 
cm?) 
an Im 
1064-1064 CLBO 
. . . . 43. 1 1. 78 26 
一 532 GE: 
KDP 
59 0.38 | 3.4 | 11.5 | 19.1 一 一 20 
(15 
DKDP 
53.5 | 0.4 5.0 5.6 6.7 | 1.38 一 
《1 型》 
BBO 
22.8 2. 06 0.92 2.1 37.1 3.2 13.5 
(1 型) 


1064 十 532 CLBO 
48.4 0. 94 0.82 | 0.84 21.3 2.1 — 


一 355 aA) 

KDP 
58 0.38 | 1.06 | 0.95 一 一 一 

(1 型 ) 

532 十 532 DA 
61.9 | 0.84 | 0.49 | 0.13 | &3 | 1.83 | 6&4 

一 266 CLBO 
KDP 71.8 | 0.51 | L7 | 13 | 12 一 co 


1064 十 266 I 型 
=213 CLBO 


4.5.3 CLBO tkt tg pgss] 


(D CLBO 晶体 适用 于 Nd : YAG 激光 的 二 倍 频 (SHG) 、 三 
倍 频 (THG) 四 倍 频 (4HG ) ,甚至 五 倍 频 (5HG) 的 频率 变换 ， 
(2) CLEO 较 易 于 生长 成 优质 的 大 尺寸 单 晶 ,对 核 聚变 装置 
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器 件 有 应 用 前 景 . 
(3) CLBO 晶体 有 望 成 为 深 微米 光 刻 的 新 光源 材料 ， 
CLBO 晶体 在 应 用 中 ,首先 要 解决 因 吸 潮 而 开裂 的 问题 ， 


$4.6 三 硼酸 镁 (BiBsOe) 晶 体 ， 
简称 BIBO 晶体 "~~" 


BiB,O, 是 Levin 和 Mc Daniel 于 1962 在 考查 BijO;-B;O; 二 
元 系 相 图 过 程 中 ,首先 发 现 的 硼酸 盐 化 合 物 . 1999 年 Becker 等 
人 rl 采用 改进 的 熔 体 顶部 籽 晶 法 生长 出 光学 均匀 性 优良 的 BIBO 
大 单 晶体 ,随后 Hellwig 等 “~ 系统 地 研究 了 BIBO 晶体 的 线性 
与 非 线 性 光 系 性 质 . 2004 年 王 正 平等 人 [6 从 实验 和 理论 两 方面 研 
究 了 BIBO 晶体 的 非 共 线 SHG (Noncollinear second-harmonic 
generation) 的 性 质 ， 

研究 结果 表明 ,BIBO 卓 体 具有 大 的 有 效 非 线性 光学 系数 
Caa). 高 的 激光 损伤 阔 值 . 光学 均匀 性 优良 ,不 潮解 等 特性 ,在 非 
线性 光学 领域 中 大 有 实际 应 用 的 前 景 . 


4.6.1 BIBO 品 体 结构 


1984 Œ Frohlich 等 [1 测定 了 BIBO 晶体 结构 . 

BIBO 晶体 的 对 称 性 :点 群 :C:-2, 空 间 群 :C3-Cz. 

晶 胞 参数 ,a 二 7.116A 5 一 4.993A c=0.508A B=105. 
62°. 

BIBO 晶体 结构 是 由 Bi JECT- 55 80 84€ HB] BO, 和 BO; 交互 联 
结 所 组 成 . BO, 四 面体 基 团 与 BO, 三 角形 基 团 之 比 为 1 : 2, 每 个 
BO, 四 面体 基 团 连接 4 个 BO, 三 角形 基 团 ,同时 组 成 了 二 维 网 络 
MAE. Bi 原子 对 O 原子 形成 了 无 规则 的 6 配 位 ,而 处 于 硼 氧 层 
与 层 之 间 . 由 于 Bi?+ 孤 对 电子 的 作用 ,而 使 其 阳离子 不 在 氧 配 位 八 
面体 中 心 位 置 . 
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4.6.2 BIBO ÑEK 


根据 BiO,-B,O, 二 元 系 相 图 可 知 ,BIBO 化 合 物 的 固 液 同 成 
分 点 为 726C ,因此 BIBO 单 晶 可 以 从 化 学 计量 比 的 熔 体 中 生长 ， 
但 是 这 种 熔 体 具有 相当 高 的 黏度 ,此 不 仅 使 熔 体 易于 形成 晶 核 ,而 
且 限 制 了 单 唱 生 长 过 程 中 的 质量 输 运 ,促使 单 唱 只 能 慢 速生 长 
Becker 等 采用 了 特殊 设计 的 顶部 籽 电 法 生长 设备 , 籽 蝇 取向 为 
[101], 生 长 室 的 温度 梯度 很 小 ,晶体 生长 时 既 不 转动 ,也 不 提 拉 ， 
整个 降温 量 为 :3~4K. 生长 出 光学 级 尺寸 为 20mm X 20mm X 
30mm BIBO ?& dà fk. BIBO 晶体 的 二 次 对 称 轴 (z) 为 极 轴 , 因 此 ， 
在 晶体 生长 过 程 中 极 轴 一 端 生长 速度 较 快 . 表现 出 极 性 晶体 生长 
的 特征 . 


4.6.3 BIBO 晶体 的 主要 性 质 


物化 性 能 参数 ， 
密度 (g/cm’) :5. 033. 
熔点 ( 固 液 同 成 分 ) 726C. 
硬度 :5 一 5. 5Mals. 
长 期 稳定 ,对 潮湿 不 敏感 . 
热膨胀 系数 (温度 区 间 173 573K0 9 FF, 
e 922 953 93 
(107*K755, 
— 28.1650. 十 53.7(3) 十 8.5(5) 一 5.5(5) 
线性 光学 性 质 ， 
透 光波 段 :286 一 2500nm. 
Dx. 
34 1—539. 75nm 时 :ns 二 1. 9620,n,—1. 7874 ,n, — 1. 8190. 
24 A—1079. 5nm 时 :2,— 1. 9316,2,— 1. 7569.2, — 1. 7835. 
折射 率 色 散 公式 如 下 ， 
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qv D 


Sellmeir 系数 如 下 : 
4 B C D 
n, 3.6545(4) 0.0511(2) 0.0371(3) 0.022601) 
n, 3. 0740(3) 0.0323(1) 0.0316(3) 0.01337(6) 
n, 3.1685(3) 0.0373(1) 0.0346(3) 0.01750(8) 
非 线性 光学 性 质 如 下 : 
二 次 谐 波 发 生 (SHG ) : 
34 1064nm~>532nm, 工 型 相位 匹配 (PMI) : 
相位 匹配 角 0—11* CIE yz 平面 上 ,2 为 匹配 方向 与 z 轴 交 角 ). 
非 线性 光学 系数 (da)/Cpm。V-): 


dj; = du = 2.3, dj = dz, = 2.4, dj = 2. 53, 
dis 一 1l. 3, ds 一 0. 9, ds 一 2. 8pm/V. 


有 效 非 线性 光学 系数 (dp 13. 0+0. 1pm/V.. 

接收 角 :2. 7mrad。cm， 

离散 角 :26 mrad, 

温度 接收 :2. 17"C。cm， 

激光 损伤 阔 值 (1064nm ,10ns 脉冲 ) 一 300MW/cnm2?， 

非 共 线 PM 最 大 SHG 转换 效率 ;49. 2%. 

三 种 硼酸 盐 晶体 的 SHG (4 一 946nm) 性 能 比较 如 下 表 所 列 . 


4.6.4 BIBO 晶体 的 主要 用 途 


(1) 中 等 和 高 功率 Nd- 激 光 ( 一 1064nm) 的 SHG 和 THG. 
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(2) 高 功率 Nd- 激 光 在 1343 和 1319nm 处 SHG 和 THG ,可 
获得 红色 和 蓝 色 激光 . 

(3) 对 于 Nd- 激 光 在 914 和 946nm 处 SHG, 可 获得 超过 
2. 8W 连续 蓝 色 激 光 . 

(D 可 用 于 光 参 量 放 大 (OPA) 和 光 参 量 振 荡 (OPO). 

(5) 大 有 和 希 塑 成 为 有 使 用 价值 的 非 共 线 PM 二 次 谐 波 发 生 材 
料 . 


$4.7 KBBF CREAR HH) iS PRU 


AREH (KBe; BO;FD dk , iPr KBBF mik. 

KBBF 化 合 物 是 Batsanova 等 03 于 1968 年 发 现 的 .KBBF dà 
体 的 基本 结构 基 元 为 BO, 三 角形 基 团 和 BeOsF 四 面体 基 团 ,BO， 
基 团 平行 排列 , 基 团 与 基 团 间 共 用 氧 原 子 以 形成 无 限 二 维 平面 网 
络 , 层 与 层 之 间 通 过 开 与 F 离子 键 相 连接 ,因此 层 与 层 之 间 的 键 
合力 较 弱 . 正 因为 这 种 层 状 结构 ,晶体 易于 层 状 生长 ,晶体 长 厚 甚 
为 困难 . 

在 KBF,-BeO-H;BO, 溶液 体系 中 ,采用 自发 成 核 方法 ,可 生 
长 出 薄片 KBBF 单 晶 . 

KBBF 晶体 的 点 群 为 D-32, 空 间 群 为 R32, 唱 胞 参数 为 < 一 
=4. 427 Å sc=18. 774 À ,晶体 密度 :2. 41g/cm°. | 

KBBF 晶体 透 光 范围 为 155 一 3800nm, 折射 率 色散 关系 公式 
"FP: 


1. 1697254? 
A? — 0. 0062400 


0. 9566114 
A^ — 0. 0061926 


可 见 光 区 的 双 折 射 率 约 为 0. 07 一 0. 077. 能 够 实现 1. 064pym 激光 
的 直接 6 倍 频 输 出 . 
由 于 晶体 的 点 群 为 Ds-32, 因 此 共有 两 个 倍 频 系数 di 和 du. 
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n-—1-4 0. 0099044, 


n-—1- — 0. 0278492. 


du 系数 非常 小 . 采用 Maker 条 纹 和 相位 匹配 两 种 方法 ,所 测 得 的 
di —2Xda(KDP) —0. 78pm/V. 而 理论 计算 值 为 0. 64pm/V ,最 
短 倍 频 波 波长 输出 为 184. 7nm. 

有 效 倍 频 系数 为 

d% = ducostcos39, 
dg = dẸ = diucos'6sin3g. 

由 于 KBBF 晶体 具有 强烈 地 层 状 生 长 习性 ,生长 成 体 块 状 鹿 

体 非 常 艰难 ,从 而 大 大 限制 了 它 的 应 用 前 景 . 


$4.8 SBBO (HR RER) à Vc 3 y Ue 9] 


WREN (Sr;«Be; BO d AL, fr PR SBBO Mik XA. 

KBBF 晶体 具有 很 强 的 层 状 生长 习性 的 根源 ,在 于 它 的 
(BesBOsF2)n 一 平行 网 络 间 是 靠 静 电 吸 引 , 而 不 是 通过 价 键 相 连 
接 的 ,为 了 改进 KBBF 晶体 的 层 状 生长 习性 ,同时 又 能 保持 KBBF 
晶体 结构 中 有 利于 产生 适中 双 折 射 率 和 较 大 的 非 线性 光学 系数 的 
特点 , 陈 创 天 等 尝试 用 氧 离 子 取 代 气 离子 ,使 BeOsF 基 团 变 为 
BeO, 基 团 ,从 而 探索 是 否 可 实现 两 层 之 间 通 过 桥 氧 相互 连接 ,以 
便 改 进 KBBF 晶体 层 状 生长 习性 ,而 每 层 的 结构 保持 基本 不 变 . 
正 是 在 这 一 学 术 思 想 的 指导 下 ,通过 系统 地 硼 盾 化 合 物 的 合成 研 
究 , 相继 地 发 现 了 Sr,Be:B:0O, (SBBO), Ba;Be;B;O; (TBO), 
BaALB;O; (BABO) , K;AL.B;O; (KABO) 等 一 系列 新 型 紫外 非 线 
性 光学 晶体 . 


4.8.1 SBBO WjERSECD S (UO 


采用 顶部 籽 晶 溶剂 法 ,并 用 z。SBBO 十 (1 一 z)。SrB:O, 十 
ASrO (zs30% 一 40%,A 指 少量 ) 溶 剂 体系 ,在 大 约 1100'C 的 温 
度 下 ,可 生长 出 没有 层 状 生长 习性 的 SBBO 测试 样品 晶体 . 

SBBO 晶体 的 主要 性 质 如 下 ， 

晶体 结构 :点 群 ,Dw-6m2, 空 间 群 :D&%-P6c2. 
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透 光 波段 :165 一 3780nm. 

双 折 射 率 (An):0. 06. 

Mohs fii EE . —6, EE LBO dà PE EIE. 
SHG 最 短波 长 :二 200nm. 

非 线 性 光学 系数 ;ds 之 1. 62pm/V. 


4.8.2 TBO WIERSESID d (57579 


采用 国 相 反应 法 来 合成 TBO (BazBe:*B:O;) 上 晶体 原料 ,化 学 反 

应 式 为 

2BaCO, + 2H,BO, + 2BeO 一 ~ Ba;Be;B;O; + 3H;0 ^ 十 2C0; ^. 

准确 称 取 分 析 纯 的 BaBO,, HBO; 及 化 学 纯 BeO (BeO 78 USER 
密度 小 ,其 粉末 非常 容易 际 散 在 空气 中 ,对 人 身体 会 造成 极 大 危 
害 . 该 原料 混合 过 程 中 一 定 要 在 密封 的 实验 条 件 下 进行 ). 研磨 均 
名 后 转移 到 PHAP, 放 入 马 弗 炉 中 ,升温 到 烧结 温度 1000 CE 
右 ,烧结 时 升温 速度 不 宜 太 快 ,以 防止 反应 产物 HO 和 CO; 挥发 
太 快 ,把 原料 冲 出 卉 井 或 HBO, 分 解 出 来 的 B:O; 来 不 及 与 其 他 
物质 发 生 反 应 而 随 CO, 与 HO 挥发 ,以 影响 最 后 合成 的 TBO 
纯度 . 

采用 熔剂 顶部 籽 唱 法 生长 TBO itk. 以 BaBzO,,BaO 和 NaF 
作 助 熔剂 ,利用 TBO : BBO : BaO— (9 一 16) : (30—33) : (22— 
26) (mol 4 ) 进 行 晶 体 生 长 .由 于 TBO : BBO : BaO 体系 的 熔 体 条 
度 比 较 大 , 故 加 入 适量 的 NaF 作为 添加 剂 ,对 熔 体 起 到 稀释 的 作 
用 ,而 降低 溢 液 的 黏度 . 

将 生长 晶体 原料 混合 均匀 后 ,升温 至 1050€ ,恒温 一 段 时 间 ， 
开始 晶体 生长 ,降温 速率 为 1C/d, 能 生长 出 可 供 基本 性 能 测试 的 
Hf. 

TBO 品 体 结构 :点 群 Dy —6m2, Zx |H] BÉ. D5, — P62c , di Ri A 
数 ,a 一 6 一 8. 2917A ,c—8. 0476 À .其 基本 结构 和 SBBO 晶体 的 相 
E. 其 透 光 波段 为 15 一 3780nm ,物理 化 学 性 能 稳定 ,不 潮解 , 硬 
上 度 适中 ,易于 加 工 和 抛光 等 . 非 线 性 光学 系数 do 一 0. 8pm/V. 激光 
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转换 效率 大 约 6.4% 一 5,.3%.SHG 最 短波 长 ;过 200nm. 
4.8.3 BABO (硼酸 铝 钢 ) 品 体 [277 


将 Ba;Be;B;O; (TBO) fà f Zi fg HH Be 原子 全 部 置换 成 Al 
原子 ,可 合成 出 BaAl:B:O;(BABO) 新 的 化 合 物 . 采用 顶部 籽 晶 溶 
剂 法 ,在 (30~40)%BABO 十 (60 一 70)%NaF 溶剂 体系 中 ,可 生长 
出 BABO 晶体 . 单 晶 结构 测定 表明 ,BABO 晶体 结构 完整 性 优良 . 
BABO 晶体 的 点 群 为 D: 一 32, 空 间 群 为 D1 一 R32, 唱 胞 参数 为 .a 
二 bp 二 5, 001 Å ,c—24. 378 À ,z-3. 在 光谱 区 的 200nm 处 无 任何 
吸收 峰 , 光 学 均匀 性 良好 , 非 线 性 光学 系数 du o0. 75pm/V. IH 
射 率 (An) 约 为 0. 05(1064 一 532nm). 有 进一步 研究 价值 与 应 用 前 
E. 


4. 8.4 KABO (JR $8 490 i £p 76797979507 


W R 53.88 CK; AT;B;O dà fk, fj PR KABO 晶体 , 1998 年 陈 创 
天 等 和 Sasaki 等 同时 报道 了 KABO 晶体 ,该 种 晶体 是 一 种 能 用 于 
紫外 区 的 激光 倍 频 晶体 ,紫外 吸收 边 为 180nm, 它 是 Nd : YAG 
激光 实现 四 倍 频 ,五 倍 频 输 出 的 较 理 想 的 晶体 材料 . 

KABO Jj fk £5 FjUo), à HE. D,-32, Z [B] BE: DÍ-P321 dà Hi 
数 :a 一 0 一 8. 530 Å ,c 二 8. 409 À ,zx 一 3, 其 结构 与 BABO ,SBBO di 
体 结构 十 分 类 似 . KABO 晶体 基本 结构 特征 是 由 K+ 阳 离 、 
(BO3:)3 -三 角形 和 扭曲 的 (AlO.)5 四 面体 所 构成 .三 角形 (BO:): 
基 团 与 扭曲 的 (AlO4)s 四 面体 基 团 构成 三 维 的 Al;(BO;)sO 结构 
骨架 ,此 骨架 是 由 近似 平面 [BOs] 一 [AlO4] 基 团 由 氧 原子 相 联 ,在 
相 邻 两 层 间 的 Al 一 O 一 Al 键 角 为 180",K+ 阳 离子 排列 在 骨架 两 
层 间 空隙 中 556 

KABO 晶体 原料 可 按 下 列 高 温 固 相 化 学 反应 合成 

K;CO; 十 AlO, + BO —- K;AlB;O, + CO, ^. 

合成 KABO 时 所 用 原料 KCO: ALO; 和 B:O, 均 为 高 纯 试剂 

由 于 KABO 在 熔化 前 分 解 , 该 种 晶体 采用 高 漫 溶液 法 生长 为 
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'H. K,CO,-B;O,, KF, NaF 等 均 可 作为 KABO 晶体 生长 的 助 熔剂 ， 
实验 证 明 ,选用 NaF 体系 是 KABO 上 晶体 生长 较 佳 的 助 熔剂 体系 . 

采用 顶部 籽 晶 法 生长 KABO 单 晶 , 籽 晶 的 取向 为 [110] ,在 
KABO-NaF 溶液 体系 中 ,可 生长 出 尺寸 为 50mm X 20mm X 
17mm, E & Jj 30g 的 高 光学 质量 透明 完整 的 单 晶 体 ""7. 

KABO 晶体 的 主要 性 质 如 下 [9 

透 光 波段 :180 一 3780nm. 

紫外 吸收 边 ,;180nm. 

折射 率 :no 二 1. 5535n.—1. 479. 

双 折 射 率 (An) :Ans:0. 074( 油 浸 法 测定 的 数值 ). 

倍 频 系 数 :dia =0. 48pm/V. 

最 短 SHG 波长 :一 225. 5nm 

光学 均匀 性 良好 ，. 

SBBO 系列 晶体 结构 和 光学 性 质 如 下 表 所 列 "]， 


i 倍 频 系数 
晶体 点 群 空间 群 iu 


SHG 最 短 匹 
( 
/nm 双 折 射 率 Am 配 波长 /nm 


720.06 |dz2=1. 62 <200 


4 


一 一 一 一 一 
SBBO | Dy-62m | Di-P6c2 | 165 一 3780 
TBO | Dau-62m | D4-P62c | 165 一 3780 dii70. 8 «200 


BABO Ds-32 Di-R32 |^4180—3780| 2~0.05 |duz0.75 


Di-P321 


da0. 48 


722180—3780| 40.068 7225.5 


从 晶体 的 光学 性 质 与 其 生长 习性 等 全 面 考虑 来 看 ,KABO dh 
体 在 SBBO 系列 品 体 中 ,可 能 是 最 先 成 为 实用 化 的 晶体 . 


$4.9 RCOBC-HIER SUPER ED S ccn 0) 


-—SRER SUBE E CReCa,O (BO:):) 族 晶体 ,简称 RCOB 晶体 . 
1992 年 Norrestam 等 (11 采用 固 相 反应 法 ,合成 了 一 系列 三 硼酸 氧 
钙 稀 土 化 合 物 ReCasO (BO;)。 | (Re—La, Nd, Sm,Gd, Er Ħ® Y), 
随后 发 现 这 些 化 合 物 不 仅 空间 结构 相同 (空间 群 为 Cm) ,而 且 均 
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具有 一 致 熔融 的 特性 . 1997 年 Makoto 等 "J 首先 采用 熔 体 提 拉 法 
生长 出 了 YCOB(YCa,O(BO:):) 唱 体 , 并 实现 了 对 Nd : YAG 激 
光 的 二 倍 频 (CSHG )， 和 三 倍 频 (THG), 随 后 又 报道 了 
ReCasO CBO,;)。 (Re=Y,Gd) 作 为 新 型 非 线性 光学 晶体 的 光学 特 
性 ,从 此 以 后 在 国际 范围 内 对 此 种 类 型 的 晶体 引起 了 人 们 的 广泛 
人 研究 兴趣 . 

4.9.1 YCOB( 三 硼酸 钙 氧 包 ) 蝇 体 5] 


三 硼酸 钙 氧 包 (YCasO BO D D datk , (8j 9k YCOB li. YCOB 
为 同 成 分 熔融 化 合 物 , 因 此 YCOB 唱 体 既 可 采用 熔 体 提 拉 法 生 
KE, x. upg| HESS T BEIEOE IEEE US ,其 所 用 的 晶体 原料 , 均 需 要 
高 纯度 . YCOB 晶体 的 熔点 为 1510C ,原料 采用 高 纯 Y:O; ,CaCO， 
和 B:Os 试剂 ,根据 化 学 计量 比 称 取 Y;0;,CaCO; 和 BzO;, 其 相应 
化 学 反应 式 为 

YO; 十 8CaCO, 十 3B,0, 一 2YCa,0 (BO); + 8CO, ^. 

配料 时 考虑 到 BO; 易于 挥发 ,为 了 人 避免 熔 体 偏离 理想 配 比 成 分 ， 
可 适当 加 大 点 BIO; 比例 . 

采用 熔 体 提 拉 法 生长 YCOB 晶体 时 ,要 考虑 到 在 提 拉 品 体 过 
程 各 种 因素 对 晶体 生长 的 影响 ,诸如 籽 蝇 取向. 温 场 的 温度 梯度 、 
提 拉 速度 .转速 和 熔 体 制备 过 程 等 对 晶体 生长 影响 ,其 中 生长 高 质 
量 晶 体 的 关键 在 于 准确 选取 籽 蝇 取向 和 温 场 设计 . XE TEC RET i 
向 应 为 L010] ,晶体 生长 时 应 有 较 大 的 温度 梯度 . 在 这 类 晶体 生长 
过 程 中 放 肩 是 一 既 耗 时 又 需要 细微 从 事 的 重要 步骤. 生长 晶体 时 
提 拉 速度 、 转 速 与 温度 梯度 等 相互 适应 . 

采用 卉 塌 下 降 法 ,通过 改进 原料 制备 工艺 和 优化 生长 条 件 , 同 
样 地 可 生长 出 直径 为 25mm. 长 度 在 50mm 以 上 的 完整 透明 
YCOB 单 晶 体 . 基于 霸 塌 下 降 法 在 生长 大 晶体 .降低 生长 成 本 和 实 
现 批量 生产 方面 的 潜在 优势 ,无 疑 地 除了 提 拉 法 以 外 , 它 是 另 一 种 
生长 YCOB 晶体 的 有 前 景 的 方法 . 

YCOB 唱 体 的 主要 性 质 如 下 : 
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晶体 结构 :点 群 :Cs-m; 空 间 群 :C3-cm. 

唱 胞 参数 ;a 二 8. 046 Å ,b= 二 15. 959 A ,c— 3. 517 À. 

8 —101. 14*,2—2. 

YCOB 晶体 的 折射 率 主 轴 (z,y,z; 物 理学 轴 ) 与 晶体 学 轴 (a， 
b,c) 不 完全 一 致 , 经 测量 ,5 轴 与 y 轴 反 向 ,cz) 一 23. 6" (cz) 一 
12. 6", 其 中 xz,y,x 轴 的 定义 遵循 传统 的 n.<n,<<n: 的 原则 , 测 角 
误差 为 土 1". YCOB 晶体 定向 及 其 原生 截面 示意 图 ,如 图 4. 19 所 


示 [89] . 


Hj 4.19. YCOB 晶体 的 定向 及 其 原生 截面 示意 图 ， 


晶体 的 折射 率 如 下 表 所 列 . 
YCOB 晶体 主轴 折射 率 ( 以 Y 型 核 镜 法 测量 )[8s] 
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折射 率 与 波长 间 的 色散 关系 如 下 ， 


0. 02034 2 
2 一 — 0. 006434", 
ni— 2.7696 十 二 二 001778 一 0.00643 


0. 02213 2 
2 一 eu L, A, 
n? = 2.8741 十 X — 0. 01871 0. 01078 


n = 2.9107 + 3 2 92232— — 0. 01256, 


X — 0. 01887 
0. 35474m < À < 1. 9079m. 
透 光 波段 :210 一 2500nm， 
IMIE (An) :An 一 0. 041 (4 二 1064nm). 
由 于 晶体 的 点 群 为 m. 在 考虑 了 Kleimann 对 称 性 之 后 ,共有 
独立 的 非 线性 光学 系数 有 6 个 ,相应 矩阵 形式 为 
di di dy 0 da 0 
f 0 0 da 0 dgl, 
a dg da 0 d 0 
然而 在 测量 中 , 由 于 这 些 倍 频 系数 间 的 相互 干扰 的 结果 ,很 难 用 通 
常 的 Maker 条 纹 法 和 相位 匹配 方法 来 测定 出 全 部 6 个 倍 频 系数 . 
陈 创 天 等 "运用 晶体 非 线 性 光学 效应 的 阴离子 基 团 理论 ,计算 出 
此 种 晶体 全 部 6 个 倍 频 系数 (di). 计算 结果 与 实验 值 列 入 下 表 . 


YCOB 晶体 的 倍 频 系数 的 理论 值 和 实验 值 (pm . V 7009 


Gaussian'92 计算 值 CNDO 计算 值 
du 一 0. 1040 220.0 
di; — 0. 015 20. 6 
dis 一 0. 253 一 0. 186 «ds 
dà 0. 12 0. 151 «das 
daa 0. 757 1. 081 土 1. 36 
一 1.02 


计算 的 4; 值 结果 ,除去 dafl dss 的 相对 值 在 理论 和 实验 值 之 
间 略 有 误差 外 ,两 者 之 间 的 一 致 性 是 相当 好 的 . 
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由 于 YCOB 晶体 具有 较 大 的 双 折射 率 (Anr) ,对 Nd: YAG 激 
光 可 实现 THG(1064nm 十 532nm->355nm). 对 于 THG I 型 相位 
匹配 角 , 在 zy 平面 (6, 了 内 一 (90",73?). 
在 yz 平面 :(0, 了 内 一 (58.7",90?). 
I 型 有 效 非 线性 光学 系数 (ca) : 
dal I 型 ,xy) = dysing, 
dali 型 ,yz) = dissin?0 + dzcos20. 


角度 接收 带宽 (A 4.10.3. 2mrad cm. 

温度 接收 带宽 (AT72) :9.7C (在 38 C). 

激光 损伤 阐 值 :18. 4GW/cm?. (Q 开关 Nd : YAG 激光 ). 

YCOB 晶体 是 一 种 有 效 的 THG 的 晶体 材料 . 同时 有 望 成 为 
小 型 化 三 基色 激光 器 件 开发 的 重要 的 晶体 材料 ， 


4.9.2 GdCOBC — WIR 5S8 5L» i f (97 


= WR 5 AEL (GdCa,O (BO;);) 唱 体 ,简称 CdCOB 晶体 . [8] 
样 地 和 YCOB fik — PE,GaCOB 晶体 既 可 采用 传统 的 射频 加 热 
熔 体 握 拉 法 生长 "9 ,又 可 采用 和 熔 体 霸 袁 下 降 法 生长 "*1. GdCOB 为 
一 致 熔融 化 合 物 , 熔 点 为 1480C.GdCOB 晶体 原料 制备 用 固 相反 
应 法 合成 ,所 涉及 的 化 学 反应 式 为 

Gd;O;4- 8CaCO;-- 6H;BO; -一 ~2GdCaiO(BO3) 4- 3H;O ^ 
或 

Gd;O; J- 8CaCO; + 3B,0, —2GdCa4O (BO), - 8CO, ^ . 

Gd;COB jii cR ie dé FS V B E br X EHA TEER, 45 
可 获得 优质 大 尺寸 单 晶体 ,而 且 晶 体 生长 周期 短 ,此 与 其 他 硼酸 盐 
相 比 为 最 突出 的 优点 . 

GdCOB 晶体 的 主要 性 质 如 下 5 ss 

晶体 结构 :点 群 为 C,-m3; 空 间 群 :C;-cmm.， 

唱 胞 参数 :a=8. 0937 À , b= 16. 013 À , c = 3. 5579 À , 
B=101. 27°,z=2. 
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At BL.320— 2600nm. 不 吸湿 . 
双 折 射 率 ;An<z0. 033 (A—1064nm). 
折射 率 色散 公式 


ni = 2.8063 + To 91378 e TET. — 0. 005374, 
.0 

nj — 2.8959 十 zo — 0. 00113237, 

ni = 2.9248 + 02415 — — 0. 01139, 


0. 41um < À < 1. 34pm. 

GdCOB 晶体 和 YCOB 晶体 一 样 , 由 于 对 称 性 甚 低 ,共有 6 个 
独立 的 非 线 性 光学 系数 (ds), 由 实验 所 得 的 最 大 两 个 非 线性 光学 
系数 为 :.d3s 二 2. 23pm/V ,dss 二 一 1. 87pm/V. 

GdCOB 晶体 只 能 实现 I 类 相位 匹配 . 最 大 的 有 效 非 线性 光学 
系数 da = 1. 75pm/V, 其 相应 的 相位 匹配 角 为 (0= 118^, 
p=47. 4°). 

GdCOB 晶体 的 应 用 与 YCOB 晶体 类 同 . 


4.9.3 GdYCOB — WIE C588 $7, $L) dl He P6 


三 硼酸 钙 氧 纪 怨 (GdsY1_:CasO (BOs)3) 唱 体 ,简称 GdYCOB 
晶体 . 

34 GdCOB 晶体 结构 中 的 Gd 原子 全 部 被 Y 原子 置换 后 , 便 
形成 了 YCOB 晶体 . 由 于 YCOB 晶体 具有 较 大 的 双 折 射 率 , 可 对 
Nd : YAG 激 光 实 现 三 倍 频 . 这 意味 着 当 改 变 GdYCOB 晶体 中 
Gd : Y 比值 ,可 以 用 来 调制 Gd-Y,_.CalO(BO:), 晶体 的 双 折 射 
率 . 1999 年 Furuya 等 59 证实 了 YCOB 晶体 中 的 Y 离子 被 不 同 
比例 的 Gd:+ 离 子 取代 后 ,将 形成 折射 率 连 续 变 化 的 置换 型 固溶体 
Gd, Y, ,COB 晶体 . 

GdYCOB 晶体 生长 工艺 技术 同 GdCOB fil YCOB 晶体 的 类 
间 , 采 用 传统 的 熔 体 提 拉 法 在 近 化 学 计量 比 的 成 分 熔 体 中 ,可 稳定 
地 生长 出 高 质量 大 尺寸 GdYCOB [TIPS HR d pe. 
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GdYCOB 晶体 的 唱 格 常数 比 (e/c) 和 (ae/) 随 组 分 二 的 增加 
成 线性 变化 ,进而 引起 晶体 折射 率 的 连续 变化 ,利用 这 一 性 质 , 通 
过 改变 组 分 x 值 ,就 可 实现 不 同 波长 的 非 临 界 相位 匹配 CPM). 
非 临 界 相位 匹配 (CPM) 与 临界 相位 匹配 (CPM) 相 比 , 它 具 有 较 大 的 
接收 角 和 减少 离散 效应 ,有 利于 提高 晶体 的 频率 转换 效率 

当 z=0.2 时 ,y 向 切割 的 Gd-Yi-:-COB 晶体 可 实现 
1.064pm 的 二 倍 频 非 临 界 相位 匹配 (CI R) Cg, p) = 90°, 90°). 4 x 
为 0. 22 时 ,y 向 切割 的 GdsY1_:COB 晶体 实现 了 1. 064um 的 三 
倍 频 非 临界 相位 匹配 (NCPM) C907, 90*), PH 

GdYCOB 晶体 对 Nd : YAG 激光 的 SHG 性 质 同 KDP 和 
LBO 晶体 的 比较 如 下 表 所 列 59] ， 


o Ta) 表面 接收 角 带 帘 NR 
" pis (c.a) | BETTE Rm 
Jpm- v Al Ad /CC * cm) | /mrad 
GdYCOB( 1 78, y fd) 0. 35 11.5 6.8 lazaro | 0 
KDP( 1 型 ) 0.35 0.2 一 18.3(25C) | 24.5 
LBO(I 型 ,z+ 轴 ,148C) 4. 8(149 C) 0 


GdYCOB 晶体 对 Nd : YAG 激光 的 THG 性 质 同 YCOB, 
LBO fll KDP 晶体 的 比较 如 下 表 所 列 56， 


有 效 非 线性 | 表面 接收 角 带 宽 | ， 
晶体 TER /mradcm 温度 带宽 离散 角 
el onn lg v n Co 
" T ay m ag /OC * em) | /mrad 
- i- + 一 
YCOB( I 型 ,zy 平面 0. 52 一 3.2 9.7 8.5 
GdYCOB( I 78, y 轴 ) 0. 55 114 65.6 6.6 0 
LBOCI 型 ,xy FH) 0.68 -- 1.71 19.6 18.3 
LBOCI 型 ,yz 平面) 0. 50 5.02 一 3.7 9. 30 
KDP( E 型 ) 0. 35 1.58 一 5. 20 26.5 


GdYCOB 晶体 最 显著 的 特点 是 借助 非 临 界 相位 匹配 (PM) 具 
有 产生 可 见 和 紫外 光 的 能 力 . 此 种 晶体 在 高 功率 全 固化 激光 系统 
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中 有 希望 得 到 应 用 . 

YCOB,GdCOB 和 GdYCOB dà AH up JH Hp die rt ^E K 
生长 周期 短 , 易 于 获得 优质 大 尺寸 晶体 , YCOB 晶体 通过 近 红 外 激 
Jc (Ae 1pm) THG 可 产生 近 紫 外 光 . YCOB 晶体 沿 > 轴 I 型 相位 
匹配 SHG 波长 约 为 363nm. GdCOB 晶体 能 够 产生 波长 为 412nm 

1 型 SHG. GdYCOB 晶体 沿 y 轴 产 生 Nd : YAG 激光 工 型 SHG 
和 1 型 THG. 但 当 GdYCOB 晶体 在 高 峰值 功率 激光 (355nm) 辐 
照 下 均 出 现 灰 迹 56, 同时 GdYCOB 晶体 当 在 THG 高 平均 功率 操 
作 下 会 产生 光 折 变 损伤 . 当 升 高 晶体 的 温度 时 , 灰 迹 和 光 折 变 损伤 
这 两 种 缺陷 均 可 避免 . 在 升 高 晶体 温度 情况 下 ,GdYCOB 晶体 一 
直 可 获得 非 临 界 相 位 匹配 (PM), 据 此 ,GdYCOB 晶体 的 倍 频 性 能 
可 与 LBO 晶体 相 比 . 


$4.10 MARE 


硼酸 盐 ( 如 BBO 等 ) 和 磷酸 盐 ( 如 KTP 等 ) 在 非 线 性 光学 晶体 . 
材料 领域 中 已 获得 广泛 而 重要 的 作用 . 当前 ,在 探索 新 型 非 线性 光 
学 晶体 材料 中 ,以 硼 氧 基 团 和 磷 氧 基 团 为 基本 结构 基 元 的 硼 碰 酸 
盐 唱 体 逐 渐 受 到 人 们 的 重视 ,并 研究 合成 了 一 系列 硼 磷 酸 盐 化 合 
物 , 例 如 :MBPO;, 其 中 M 为 Ba,Ca,Sr 等 . 

1966 年 首先 报道 了 BaBPO, 化 合 物 的 存在 "1. 采用 高 纯 试 
剂 :BaCO,,H:BO, 和 NH,H;PO, ,通过 高 温 固 相反 应 法 合成 ,其 化 
学 反应 方程 式 为 

BaCO; + H,BO, + NH;H;PO, —> BaBPO; 
+ CO, ¢ + NH; Å +HOA. 
采用 顶部 籽 晶 法 ,以 Li, PO; 为 熔剂 ,可 生长 出 大 尺寸 .透明 
单 唱 . 

将 BaBPO, 晶体 研 成 粒度 约 为 70 一 100km 粉末 在 倍 频 仪 上 
测定 其 倍 频 效 应 ,其 粉末 倍 频 效应 比 KDP 晶体 的 稍 大 . 

BaBPOs 晶体 结构 分 析 结 果 表 明 :点 群 为 Ds-32, 空 间 群 为 DS- 
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BaBPO, dfi fc 5-97 


P3,21, d ILI 
a = 0. 71329 (10)nm,a = 90°, 
b = 0. 71329 (10)nm, 8 = 90°, 
= 0. 70368(14)nm,Y = 120°. 
单 胞 体积 :0. 31005(9)mms， 
z—3. 
密度 :4. 163g /cm*. 
BaBPO, 晶体 沿 着 < 轴 是 一 维 的 以 顶 角 共享 的 方式 形成 无 限 
的 硼 氧 四 面体 链 , 每 一 个 BO, 四 角 体 用 它 的 两 个 顶点 分 别 与 两 个 
PO, 四 面体 相连 .BO, 四 面体 的 安排 类 似 于 螺旋 状 的 链 . 
按照 阴离子 基 团 理论 ,硼酸 盐 的 非 线 性 光学 效应 主要 来 自 于 
硼 氧 基 团 ,而 且 BO, 基 团 的 化 合 物 晶体 的 非 线 性 光学 效应 非常 
I SERE SE — KDP 型 晶体 的 非 线性 主要 来 源 于 PO, 基 团 . 因此 
可 以 推断 BaBPO, 晶体 的 非 线性 光学 效应 主要 来 自 于 PO, EHI. 
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第 五 章 ” 锯 酸 盐 与 钛 酸 盐 晶体 
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MERET 7 ESI BA] E ER ER CLIN bO D df B ELT P5 ek 9 79 2 
DESEE CKNbO:) E E EE ORECENCEUOE S EE 
(NaBa;Nb;Oi;) d f ,它们 的 离子 基 团 都 是 由 (NbOs) 八 面体 所 构 
成 的 ,但 这 些 结构 型 的 (NbO6。) 八 面体 的 畸变 方式 不 同 ,理想 的 
(NbO6) 正 八 面体 的 结构 形状 如 图 5. 1 所 示 . SERE GE CLINbOSD dh 
体 的 NbO, 八 面体 沿 着 正八 
面体 三 次 对 称 轴 (c3) 的 方向 
A E AE, H6 ER A CKNbDO: 
的 NbO, 八 面体 沿 着 正八 面 
体 的 二 次 对 称 轴 (cz) 的 方向 
LAEG E TEE S EE. 
(NaBa;Nb;O,) dà ANAE 1E 
八 面体 的 四 次 对 称 轴 (c4) 的 
方向 发 生 畸 变 . 正 因为 存在 着 
这 些 畸 变 方式 的 不 同 ,导致 了 图 5 1 《NbOs 正 八 面体 结 物 形 状 
上 述 三 种 晶体 的 非 线性 光学 性 质 有 较 大 的 差别 . 

现 仅 就 上 述 三 种 不 同 结构 型 的 锯 酸 盐 晶 体 , 分 别 而 简要 地 加 
以 阐述 . 


$5.1 LNORIBED SK 


HRH CLINbO;) dà Hk (AP LN 晶体 ) 是 一 种 重要 的 多 功能 
晶体 . 它 具 有 非 线性 光学 性 质 ,其 非 线 性 光学 系数 较 大 ,而 且 能 够 
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实现 非 临界 相位 匹配 ,但 由 于 这 种 晶体 的 抗 激 光 损 伤 阔 值 较 低 , 从 
而 大 大 地 减 小 了 它 的 二 次 谐 波 发 生 的 转换 效率 ,因此 ,在 使 用 上 受 
到 了 很 大 限制 . 自 1980 年 以 来 ,对 LN 晶体 的 研究 有 了 新 的 进展 ， 
3$ MgO 的 Mg : LiNbO, 晶体 ,可 使 其 抗 激光 损伤 阐 值 成 百倍 地 
提高 ,迅速 地 促成 了 LN 晶体 在 非 线性 光学 领域 中 应 用 的 新 局 
面 . 中 首先 是 用 Mg : LN 者 体制 成 的 电光 和 非 线 性 器 件 , 可 在 较 
高 功率 密度 下 使 用 ,作为 Nd : YAG 激光 器 腔 内 倍 频 , 其 输出 功率 
已 高 达 60% 左 右 . 其 次 在 Mg : LiNbO; 晶体 中 再 挫 入 激活 离子 
Nd?* ,使 其 变 为 自 倍 频 激光 晶体 ,这 种 晶体 有 可 能 用 来 制作 小 型 
高 效 激光 器 ,这 种 激光 器 可 实现 自 倍 频 . 自 调 @ 与 用 半导体 激光 
器 泵 浦 下 使 用 。 摊 Mg 和 Fe P1308 Mg : Fe : LN Ra 46 
折 变 效应 ,这 也 是 当前 研究 得 最 多 的 一 种 光 折 变 晶体 ,并 将 成 为 
有 发 展 前 途 的 光 折 变 材 料 . LN 晶体 通常 所 使 用 的 摊 杂 剂 为 Fe 原 
TF EA RUE BU. Fet Fe** 离子, 这 两 种 离子 的 浓度 比 决定 
了 晶体 的 光 折 变 行为 ,光伏 特性 记录 的 灵敏 度 随 着 Fet YR E G3 
加 而 增 大 . 晶体 的 暗 电导 率 和 光电 导 率 依赖 于 载 流 子 寿命 ,而 载 流 
子 寿命 与 Fe 离子 浓度 成 反比 ， 

此 外 ,LN 晶体 还 是 一 种 电光 晶体 , 现 已 成 为 重要 的 光波 导 材 
料 ; 光 波导 晶体 是 20 世纪 80 年 代 在 光纤 技术 和 集成 光学 技术 发 
展 的 强 有 力 的 推动 下 ,而 莫 勃 兴起 的 一 类 新 型 晶体 材料 . 从 理论 上 
推算 可 得 知 ,许多 电光 晶体 都 可 能 作为 光波 导 材 料 ,但 综合 其 各 项 
性 能 指标 来 看 ,以 LN 晶体 较为 优越 . 在 这 个 研究 领域 中 ,国际 上 
开发 投资 约 90% 用 于 发 展 LN 晶体 及 其 器 件 ( 总 称 为 LN 技术 )， 
从 取得 的 成 果 来 看 ,新 近 大 直径 的 光波 导 级 LN 晶体 各 部 位 的 折 
射 率 波动 值 已 可 控制 在 士 0. 0001 之 内 . 调制 器 .开关 滤波 器 等 一 
系列 光波 导 器 件 均 已 研制 成 功 , 并 正式 进入 产品 ,因此 ,今后 对 
LN 晶体 的 需求 量 将 会 与 日 俱 增 ,其 用 途 也 会 越 来 越 广 . 

LN 晶体 通过 周期 极 化 ,可 变 成 周期 极 化 LN 晶体 (PPLN dà 
体 ), 唱 体 的 准 相位 匹配 拓宽 了 非 线性 光学 晶体 性 质 的 应 用 范围 ， 
大 大 提高 了 非 线性 光学 转换 效率 ,当前 最 常见 的 实现 准 相位 匹配 
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光 参 量 振荡 器 (QPM-OPO) 的 最 为 理想 的 铁 电 材料 是 LN 晶体 ， 
该 晶体 的 通 光 范 围 为 0.4~4. 5pm 区 间 , 覆 盖 了 近 、 中 红外 光 区 . 
QPM-OPO 产生 的 红外 波段 光源 、 在 军事 对 抗 .大 气 环 境 监测 、 医 
学 , 特殊 环境 远 距 离 监 控 以 及 光谱 学 研究 等 领域 都 有 十 分 重要 的 
应 用 价值 1. 

在 过 去 较 长 历史 时 期 内 ,人 们 大 多 采用 熔 体 提 拉 法 从 固 液 同 
成 分 (CLLi]/[Nb] 一 经 4) 熔 体 中 生长 LN 晶体 ,但 采用 这 种 固 液 
同 成 分 的 熔 体 来 生长 LN 晶体 ,由 于 晶体 中 Li 离子 的 缺乏 ,导致 
T Ef Nbu 人 缺陷 和 阳离子 的 空位 ,对 所 生长 的 LN 晶体 的 许多 物 
理性 质 产 生 了 不 良 影响 ,有 些 影响 在 一 定 程 度 上 限制 它 的 应 用 . 而 
化 学 计量 比 唱 体 困 为 卓 格 完整 ,消除 了 本 征 缺 陷 , 使 LN 晶体 的 许 
多 性 能 得 到 了 改善 ,诸如 : 矫 顽 场 显著 地 减 小 .电光 系数 、 非 线性 光 
学 系数 , 光 折 变 灵敏 度 等 参数 都 有 一 定 程度 的 提高 . 正 因 为 这 样 ， 
当前 在 国际 范围 内 已 形成 了 生长 化 学 计量 比 LN 前 体 研究 的 一 个 
热点 G1. 

另外 , 乌 酸 但 (LiTaOs) 晶 体 与 锯 酸 锂 (LiNbO:) 电 体 存 有 许多 
相似 之 处 . 这 两 种 晶体 均 存 有 相 变 ,在 相 变温 度 以 上 时 ,两 者 均 为 
非 铁 电 体 ,晶体 结构 的 对 称 性 均 为 Dj-R3c, 有 对 称心 ;在 相 变温 
度 以 下 时 , 均 为 铁 电 体 ,点 群 为 C3-3m, 空 间 群 为 Di,-R3c 无 对 称 
心 , LiTaO; 晶体 的 熔点 为 1650C ,高 于 LiNbO; 的 熔点 (1253'C)， 
{E LiTaO; 晶体 的 相 转变 温度 为 665 士 5C , 低 于 LiNbO, 晶体 的 
相 转 变温 度 (1210 士 10C ). 

LiTaO, 晶体 同 LiNbO, 晶体 一 样 ,具有 较 优 良 的 频率 转换 和 
电光 与 光 折 变性 能 ,并 在 抗 光 损伤 能 力 方面 优 于 LiNbO, dà I. R 
用 熔 体 提 拉 法 也 可 生长 出 高 质量 大 尺寸 LiTaO; 晶体 . 但 作为 非 
线性 光学 材料 时 ,LiTaO; 晶体 不 能 实现 最 佳 化 的 相位 匹配 ,其 光 
折 变 灵敏 度 也 低 于 LiNbO; 晶体 的 ， 
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5.1.1 LN 晶体 结构 "~ 


LiNbO, 晶体 在 室温 下 ,属于 三 方 晶 系 , 晶 胞 参数 a — 5. 4944 
A ya 一 55"52, 晶 胞 中 化 学 式 数 *=2, 晶 胞 如 用 六 方 坐标 系 表示 
时 , 则 晶 胞 参数 c=5. 1483A ,c= 二 13. 863A ,zx 一 6, 若 用 平面 投影 
图 来 表示 时 ,三方 R 唱 胞 与 六 方 晶 胞 的 关系 图 如 图 5. 2 所 示 . 


图 5.2 LN 曲 胞 中 原子 位 置 投影 图 ， 


图 5. 2 所 示 的 上 方 为 三 方 尺 晶 胞 ,下 方 为 六 方 晶 胞 . 氧 原子 
分 属 处 在 两 层 氧 原子 平面 上 ,Li 与 Nb 原子 投影 重合 . 

从 圆 球 的 紧密 堆积 的 角度 来 看 ,可 以 把 LN 晶体 结构 看 作 是 
由 氧 原子 构成 的 近似 六 方 最 紧密 堆积 ,堆积 形成 的 焉 斜 八 面体 空 
阶 的 中 心 均 在 cs 对 称 轴 上 ,换言之 ,两 个 看 斜 八 面体 相 接 的 共 面 


图 5.3 LN 晶体 结构 的 两 种 八 面体 (LiDe,NbOi) 
在 (0001) 平 面 上 的 投影 . 
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是 垂直 于 c 轴 , 而 Li 和 Nb 原子 填充 在 此 八 面体 空隙 中 ,理想 的 
八 面体 在 (0001) 平 面 上 的 配置 ,如 图 5. 3 所 示 . 沿 cs PLC TRE 
空间 排列 方式 如 图 5. 4 Bron. 

氧 八 面体 空隙 位 置 的 1/3 为 Nb 
原子 占据 ,1/3 的 位 置 为 Li 原子 占据 ， | 
还 有 1/3 的 位 置 是 空位 . 如 果 按 理想 的 
六 方 最 紧密 堆积 ,上 述 八 面体 应 为 正八 
面体 . 但 实际 上 ,所 形成 的 八 面体 都 是 
畸变 的 ,而 且 [LLiOs] 和 [NbO6] AT [s 
畸变 的 程度 不 同 ,同时 Li 和 Nb 原子 也 
并 不 位 于 畸变 八 面体 的 中 心 位 置 , 而 是 
向 上 或 向 下 作 了 位 移 , 这 样 在 晶体 中 就 ”图 5 4 沿 三 次 对 称 轴 (c) 的 
产生 了 偶 极 矩 , 哇 现 出 自发 极 化 ,自发 氧 人 面体 空间 排列 方式 . 
极 化 方向 为 cs 对 称 轴 方 向 , 亦 即 金属 离子 位 移 方向 . 这 是 LN dà 
体 所 以 具有 优良 的 非 线 性 光学 性 质 的 结构 基础 . 


5.1.2 LN 和 掺 质 LN 晶体 生长 


自 1965 年 Ballman 采用 人 熔 体 提 拉 法 成 功 地 生长 了 LN 晶体 
以 来 ,由 于 LN 晶体 具有 压 电 、 热 释 电 、 铁 电 、 电 光 、 线 性 和 非 线 性 
光学 和 光 折 变 等 效应 于 一 身 , 用 途 多 样 ,这 在 人 工 晶 体 中 是 一 种 罕 
见 的 晶体 材料 .生长 这 种 晶体 所 用 的 原料 ,资源 丰富 ,价格 低廉 ,并 
易于 生长 优质 大 尺寸 单 晶 , 现在 Crystal-Technology 公司 的 商业 
化 的 LN 晶体 直径 已 超过 100mm. 当前 全 世界 的 LN 晶体 生产 规 
模 每 年 以 百 吨 计 "". 同时 ,通过 不 同 掺 质 方法 ,还 能 使 LN d P 
现 出 各 种 特殊 性 能 . 随 着 LN 晶体 应 用 的 领域 不 断 地 扩展 ,对 LN 
晶体 性 能 提出 更 高 更 多 的 要 求 , 促 成 了 LN 晶体 生长 工艺 技术 不 
断 地 更 新 与 发 展 , 现 从 熔 体 提 拉 法 生长 LN 晶体 的 熔 体 成 分 来 看 ， 
大 致 可 分 为 四 种 类 型 . 

1. 国 液 同 成 分 LNCCLN) 晶 体 生 长 6 目前 商业 上 使 用 的 
LN 部 体 ,大 都 是 利用 提 拉 法 从 固 液 同 成 分 熔 体 中 生长 得 到 的 ,这 
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是 一 种 传统 的 方法 ,并 较 易于 生长 出 大 尺寸 晶体 . CLN 晶体 生长 
的 理论 依据 为 LizO-Nb:Os 魔 二 元 体系 相 图 中 ,如 图 5. 5 所 示 ， 


Idi 


TUC—— 


LN*LiNbO, 


40 42 44 46 48 50 52 54 5S6 58 
Nb:O, LO 
Li;O/mol9$ ——————3 


图 5.5 LisO-NbsOs 磨 二 元 体系 局 部 相 图 . 


从 图 5.5 中 的 LisO-NbsO; 麻 二 元 体系 局 部 相 图 来 看 , 固 液 同 
成 分 温度 为 1240 士 5C ,其 组 成 是 在 LisO 的 mol% 数 为 48. 6, 而 
Nb;O; 的 mol% 数 为 51. 4. 由 于 LN 晶体 是 在 固 液 同 成 分 点 生长 ， 
所 生成 的 LN 晶体 中 的 Li/Nb 不 是 1 : 1, 而 偏离 了 LN 晶体 的 理 
想 成 分 ,这 样 以 来 势必 在 晶体 结构 中 存在 着 大 量 的 本 征 缺陷 ,从 而 
进一步 影响 到 LN 晶体 的 某 些 物理 性 质 . LN 晶体 的 激光 损伤 阔 
值 过 低 的 原因 ,大 都 是 由 于 LN 晶体 成 分 失调 所 产生 的 高 密度 点 
缺陷 所 引起 的 ,致使 其 在 应 用 上 受到 了 一 定 限 制 . 

关于 CLN 晶体 的 本 征 缺 陷 问 题 , 早 在 20 世纪 60 年 代 就 有 人 
提出 过 一 些 缺 陷 结 构 模 型 ,来 解释 固 液 同 成 分 LN il HE BAT t i AR 
态 . Lerner 等 中 提出 了 反 位 缺陷 模型 , 即 多 余 的 Nb 分 布 在 Li 格 
位 CNbai) 上 ,对 于 每 一 个 Li 格 位 上 的 Nbs+ ,必须 有 4 个 其 他 的 Li 
fk E CVLO ,才能 达到 电荷 补偿 ,这 种 缺陷 结构 可 以 写成 :Lin- sr 
C Vi, NbLi, O; 的 形式 ,CLN 作为 总 分 子 式 可 以 写成 : 
Lia-s»Nbi+-0;. 随后 Nassau 和 Lines 等 09 认 为 ,以 Nb 置换 Li 
格 位 ,而 不 是 简单 地 置换 Li+. 并 提出 三 种 置换 方式 :(1) 由 于 分 布 


* 264 * 


在 氧 三 角 内 的 Li 格 位 对 于 Nb 来 说 ,不 是 稳定 的 位 置 ,Nb 将 驰 耶 
到 氧 八 面体 位 置 . (2) 用 (Li 十 2Nb) 离 子 去 置换 (2Li 十 Nb) 离 子 邻 
近 要 有 4 个 外 加 缺陷 (V.) 实 现 电 荷 补偿 . (3) 用 2Nb 离子 去 置换 
(2Li 十 Nb) 离 子 , 但 这 种 复合 需要 3 个 Li 缺 位 (Va) 实 现 电 荷 补 
偿 . 但 这 些 缺 陷 结 构 模 型 ,在 实验 上 很 难得 到 确切 的 证 明 ,这 只 能 
作为 一 种 学 术 论点 来 解释 CLN 晶体 结构 缺陷 的 形成 起 因 . 

2. 4f LN 晶体 生长 ” 单 掺 质 LN REEKS CLN 晶体 
生长 ,在 设备 条 件 与 工艺 技术 等 方面 无 多 大 差别 ,只 是 在 CLN dà 
体 原 料 加 入 适量 的 单 挫 质 成 分 , 反 质 的 选择 是 根据 拟 想 中 对 晶体 
物理 性 质 而 确定 的 . 现 举 几 例 来 说 明之 . 

(1) AH Mg : LN 晶体 .CLN 晶体 是 一 种 光学 性 能 优良 和 非 
线性 光学 系数 较 大 的 晶体 材料 ,但 在 作为 激光 倍 频 晶体 材料 来 使 
用 时 , 易 发 生 光 折 变 现象 ,激光 损伤 阔 值 太 低 , 严 重地 阻碍 了 它 在 
非 线性 光学 领域 中 的 应 用 ,为 了 克服 LN 晶体 的 光 折 变 问 题 , 若 采 
IB At LisO 的 方法 来 提高 晶体 的 相位 匹配 温度 ,晶体 的 光学 
均匀 性 却 随 着 LLO 含量 的 增加 而 变 差 50, 难 于 生长 出 适合 激光 
倍 频 应 用 的 晶体 . Bridenbaugh 等 059 在 固 液 同 成 分 LN 配料 中 掺 
入 lmol% 的 MgO ,使 相位 匹配 温度 净 增 40C ,但 距 消除 晶体 光 折 
变 的 退火 温度 还 相差 其 远 . 1983 年 仲 蹲 国 等 中 通过 测量 MgO 在 
CLN 中 的 有 效 分 凝 系数 ,相位 匹配 温度 与 MgO 浓度 之 间 的 关系 ， 
找到 了 使 Mg : LN 晶体 的 相位 匹配 温度 达到 最 高 的 掺 MgO 的 配 
方 , MgO 含量 约 为 5. 5mol% 左 右 ,并 克服 了 Mg : LN 晶体 在 高 
掺 质 生长 时 , 易 出 现 生长 条 纹 和 脱 溶 等 问题 ,从 而 生长 出 抗 光 折 变 
能 力 强 ,光学 均匀 性 良好 的 Mg : LN 晶体 , 抗 光 损伤 能 力 比 固 液 
同 成 分 生长 的 CLN 晶体 的 提高 了 两 个 数量 级 . 用 这 种 晶体 制 成 
的 倍 频 器 的 能 量 转换 效率 和 相位 匹配 温度 大 幅度 提高 ,用 于 连续 
泵 浦 的 Nd : YAG 声 光 调 Q 腔 内 倍 频 时 ,获得 了 平均 功率 最 高 达 
2W 的 SHG 的 输出 .高 挫 Mg : LN 晶体 是 一 种 中 小 功率 脉冲 倍 
频 的 较 好 的 晶体 材料 ,用 于 腔 内 高 重复 频率 脉冲 倍 频 , 可 提供 较 强 
的 绿 光 光源 . 
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(2) B Zn : LN 晶体 03. 1990 年 Volk 等 发 现 了 高 摊 
ZnO : LN 晶体 ,同样 可 以 使 固 液 同 成 分 生长 的 LNCCLN) 唱 体 搞 
激光 损伤 闵 值 提高 两 个 数量 级 . 经 测定 ,高 挫 (6mol% ) 的 Zn : LN 
晶体 的 激光 损伤 阔 值 为 8.9X 10*W /em?, fi CLN 晶体 的 为 3 义 
102W /cm?. 

CLN 晶体 是 非 化 学 计量 比 的 成 分 ,可 写成 :[Li-seNbz] 
Nb, .,,0, 来 表示 ,实验 证 明 ; 当 x 一 0.0118 时 ,其 中 有 5.9%NPb d 
FT Li Eli. 由 于 Zn?+ 与 Mg*+ 相 似 ,电价 均 为 十 2, 离 子 Zr 半径 
3j 0. 0740m, M Mg?* Jy 0. 072nm , IL Jb , m] EA Bi Zn?* 5 Mg^* — 
样 , 在 晶体 结构 中 首先 取代 了 占 Li 格 位 的 Nb 离子 ,其 分 子 式 可 
表示 为 

[Zn,Li; 5 Nbs,—,] Nb; Os. 
34 x=0. 0118 Rt, ZntA E y 5 5x:— 5. 99481 ,Zn** BT SERE 
代 了 占据 Li 格 位 的 Nb ,此 值 即 为 Zot BET 3I (LUKE. 此 与 实 
I 63738 A Bt C6mol 4 ) 是 吻合 的 . 

(3) Fe : LN 晶体 09. CLN 晶体 具有 光 折 变 效应 ,但 其 灵敏 
度 低 . 在 CLN 晶体 中 掺 入 FesO;, 生 成 Fe : LN 晶体 具有 优良 的 
光 折 变 效应 ,可 应 用 于 相位 共 轿 和 信息 存储 等 器 件 方面 . 

采用 熔 体 提 拉 法 从 固 波 同 成 分 熔 体 中 生长 Fe: LN 晶体 . HT 


液 同 成 分 比 为 ;LiCOMNbxO: 一 全 4 (mol%)，, 摊 入 FejO; di 


0. 08mol% , 加热 单 晶 炉 的 轴 向 温度 梯度 为 40C /em ,晶体 转速 为 
20— 30r /min ,晶体 生长 速度 为 2 一 3mmAh. 采用 带电 冷却 方法 ,可 
使 晤 体 由 多 畴 变 为 单 畴 , 极 化 后 的 晶体 经 腐蚀 后 ,在 显微镜 下 观 
察 ,Fe : LN 晶体 呈 完 全 单 畴 化 ,为 了 进一步 提高 晶体 的 光 折 变 灵 
敏 度 , 将 Fe : LN 晶片 埋 入 LisCO; 粉末 中 ,进一步 还 原 , 还 原 温 度 
为 500C 左 右 , 人 恒温 为 24h. Fe : LN 晶体 中 Fe?* /Fe?* B8 EIE , T 
由 还 原 温度 和 恒温 时 间 长 短 来 决定 ,此 关系 到 Fe: LN 晶体 的 光 
折 变 灵敏 度 . 晶体 中 Fe 扩 浓 度 增 大 ,可 提高 晶体 的 光 折 变 灵 敏 度 . 

3. XX Jf, LN 晶体 生长 ” 随 着 人 们 对 光 折 变 蝇 体 的 认识 日 
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益 加 深 , 并 证 明 它 是 一 种 新 颖 的 功能 晶体 材料 ,为 了 弥补 单 掺 LN 
晶体 在 某 些 应 用 性 能 的 不 足 , 近 些 年 来 人 们 对 双 挫 质 LN 晶体 生 
长 与 其 光 折 变性 能 作 了 大 量 研究 工作 ,其 中 包括 Mg 系 双 摊 、Zn 
系 双 摊 和 Ce XR LN 晶体 等 ,发 现 了 一 批 性 能 优良 的 双 迭 质 
LN 光 折 变 唱 体 , 现 仅 就 其 中 几 种 双 摊 质 LN 卓 体 作 一 简要 阐述 . 

CD Mg : Fe:LN 晶体 9, 随 着 计算 机 信息 网 络 及 多 媒体 技 
术 的 高 速 发 展 ,社会 对 大 容量 信息 存储 器 的 要 求 越 来 越 高 , 现 有 的 
存储 容量 和 转移 速率 远 远 达 不 到 发 展 的 要 求 . 当前 摊 Fe : LN Bü 
体 被 认为 是 首选 材料 之 一 ,但 Fe : LN 唱 体 存在 着 明显 的 缺点 ,如 
响应 时 间 长 ,一 般 需 要 2 一 3min. ; 光 致 散射 严重 ,输出 光斑 质量 欠 
佳 , 读 出 过 程 的 挥发 性 等 问题 . 针对 这 些 情况 , 李 铭 华 等 生长 了 
Mg : Fe: LN Mig. Æ Mg : Fe : LN 唱 体 中 ,Mg 和 Fe 离子 对 部 
体 的 光 折 变 效应 均 起 到 重要 作用 ,使 晶体 既 具 有 较 高 的 光 折 变 灵 
敏 度 ,同时 响应 速度 和 抗 光 致 散射 能 力 都 比 Fe : LN 晶体 有 较 大 
的 提高 ,可 用 来 作 存储 器 件 , 以 便 实现 全 息 关 联 存储 . 

Mg : Fe : LN 晶体 可 采用 提 拉 法 从 固 液 同 成 分 熔 体 中 生长 . 
晶体 原料 Li;CO; 和 Nb;O; 具有 99. 99% 纯 度 , 按 固 液 同 成 分 配 比 
(Li/Nb=0. 946) 配 料 . E MgO 和 Fe;O; 均 为 光谱 纯度 ,在 熔 体 
中 的 摊 入 量 分 别 为 5. 0mol% 和 0. 08mol% ,晶体 生长 工艺 参数 为 
单 晶 炉 炉 温 轴 向 温度 梯度 为 407 C /em ,经 向 温度 场 均匀 对 称 ; 晶 体 
生长 速率 为 1mm/h; 唱 体 旋 转速 率 为 20~30r/min. 为 了 保证 晶体 始 
终 在 平坦 的 固 液 界面 处 生长 ,要 使 温度 梯度 、 生 长 速率 和 旋转 速率 参 
数 相互 合作 配合 . 晶体 极 化 温度 为 1200C , 极 化 电流 密度 为 5mA/ 
cm’, 生 长 出 的 和 0mm X 40mm 晶体 的 缺陷 较 少 , 单 畴 化 完全 . 

(2) Zn : Fe : LN RAU, 生长 高 质量 的 双 摊 Zn : Fe: LN 
晶体 ,原料 纯度 为 LizCO: 和 Nb:0; 均 为 99. 9996; ZnO 和 Fe;O; 
为 光谱 纯 . 原料 配 比 : Li/Nb=48. 6/51. 4(mol%);ZnO 和 Fe;O, 
分 别 为 6mol% 和 0. 05mol 96. 原料 经 称 量 混合 均匀 后 ,在 反应 炉 
内 分 别 于 700C 和 1150C 二 次 烧结 成 Zn : Fe : LN 多 晶 原 料 . 

采用 熔 体 提 拉 法 生长 Zn : Fe: LN 晶体 ,由 于 高 摊 质 的 掺 入 
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晶体 ,因此 选择 晶体 最 佳 化 的 工艺 技术 条 件 ,严格 地 操作 ,这 是 克 
服 晶 体 宏观 缺陷 的 一 个 重要 环节 ,合适 的 温度 梯度 是 坐 长 高 质量 
晶体 的 重要 因素 . 生长 高 掺 质 LN 晶体 ,除了 要 求 满足 扰 宣 的 熔 体 
过 冷 度 ,避免 产生 组 分 过 冷 . 固 液 界面 稳定 .平坦 和 对 款 等 条 件 外 ， 
还 应 适当 增 大 轴 向 温度 梯度 ,这 样 更 有 利于 热量 输 远 . 根据 热流 连 
续 性 输 运 原 理 ,在 固 液 界面 处 单位 时 间 内 产生 的 潜 热 ,等 于 单位 时 
间 内 输出 的 热量 ,由 此 可 得 出 提 拉 法 晶体 生长 速率 公式 ， 


dz. 1 [el 至 dT | (5.1) 


dt pL | -ha dz 


式 中 ,p 为 晶体 密度 , 工 为 熔 体 的 结 品 潜 热 ,各 & ZR RT 
和 熔 体 的 导热 系数 ,| 中 | (ST) 分 别 为 晶体 和 烤 体 内 温度 


梯度 . 

由 式 (5.1) 可 知 ,晶体 的 生长 速率 受 温度 梯度 的 影响 和 制约 ， 
当 轴 向 温度 梯度 确定 后 ,晶体 生长 速率 也 就 被 限定 了 一 个 极 大 值 ， 
超过 这 个 极 大 值 ,就 会 出 现 熔 体 的 组 分 过 冷 ,从 而 便 散 坏 了 晶体 均 
衡 的 生长 . 为 了 保证 高 摊 质 LN 晶体 的 均匀 生长 ,生长 速率 要 进 一 
步 降 低 . 生长 高 掺 Zn Fe: LN 晶体 的 生长 如 率 为 { 一 2mm/h, 唱 
fk 8/16 430— 40mm ,在 晶体 生长 过 程 中 ,晶体 旋转 订 增 加 温 场 的 
径 向 分 布 的 均匀 性 ,还 可 改变 晶体 的 有 效 分 凝 系数 , 在 高 挫 Zn : 
Fe : LN 晶体 旋转 速率 控制 在 20— 30r /min. I Zn : Fe : LN dà 
体 ,由 于 更 易于 出 现 热 应 力 和 其 他 缺陷 ,更 挨 进 行 退 火 和 极 化 处 
理 , 清 除 热 应 力 , 并 使 晶体 由 多 暑 变 为 单 畴 页 体 . 

Zn : Fe : LN 晶体 比 Fe : LN 晶体 的 全 息 存 储 性 能 更 为 优 
异 , 它 的 衍射 效率 高 ,角度 响应 范围 宽 , 响 应 速度 快 ,作为 新 型 光 折 
变 全 息 记 录 材 料 ,具有 应 用 价值 . 

(3) Ce : Fe : LN 晶体 57. 当 在 CLN dà f rH A CeO: 和 
Fe;O; 后 便 变 成 了 Ce: Fe : LN 晶体 . Ce : Fe : LN 晶体 与 CLN 
Eure bed J-2 E 3 T EIEEE, RA TES 
比 CLN 晶体 提高 了 1 至 2 个 数量 级 ,并 可 实现 非 简 并 四 波 混 频 ， 
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(4) 获得 了 UAAR AMARNE. 

Ce : Fe : LN 晶体 可 采用 熔 体 提 拉 法 生长 ,晶体 原料 纯度 ， 
LiCO, 和 Nb,O; £j 3 99. 99% ,CeO; 和 Fe;O; 均 为 光谱 纯 . 原料 
配 比 ;LisCOs/NbsO; 二 48. 6/51. 4mol96. CeO; 为 0. 1mol96. Fe;Os 
为 0.05mol%. 摊 质 在 晶体 中 均匀 分 布 是 生长 Ce : Fe : LN 晶体 
主要 要 求 之 一 . 采用 合适 的 生长 工艺 条 件 , 利 用 先进 的 控 温 设备 ， 
可 以 防止 生长 条 纹 和 胞 状 组 织 等 缺陷 的 产生 ,能 够 生长 出 均匀 性 
良好 的 Ce : Fe : LN dhik. 生长 出 的 Ce : Fe : LN 晶体 为 多 畴 蝇 
体 ,需要 进行 极 化 处 理 , 使 其 变 为 单 畴 晶体 . 为 了 提高 Ce : Fes 
LN 晶体 的 光 折 变 灵 敏 度 , 需 要 将 从 晶体 切割 下 来 的 晶片 埋藏 在 
LisCO; 粉 体 中 进行 还 原 处 理 , 还 原 温 度 为 500C 左 右 , 保 温 24h. 
使 其 Cet+ 一 Ces+ ,Fes+->Fez+.Ce : Fe : LN 晶体 的 光 折 变 灵 敏 度 
增强 的 原因 ,可 作 如 下 解释 :在 晶体 中 存在 有 Ce ,Ce 和 Fett, 
Fes+ 等 离子 ,它们 分 别 充 当 电 子 的 施主 和 受 主 , 当 光照 射 时 ,Ce ， 
Fe?+ 发 生 电离 

Ces+ + AY = Cett e, Fet + AY = Fet +e. 
Ce** fll Fet 作为 受 主 可 重新 俘获 电子 
Ce** 十 e 一 Cei+， Fes+ 十 e — Fe?*, 
这 样 ,由 于 有 效 电荷 移动 , 便 形 成 了 空间 电荷 场 , 才 体内 空间 电荷 
场 通 过 电光 效应 ,对唱 体 的 折射 率 产 生 亩 制作 用 ,产生 了 光 折 变 效 
应 .还 原 后 的 Ce : Fe : LN 晶体 的 施主 浓度 (Ces+ ,Fe* ) 大 幅度 增 
加 ,因此 ,Ce : Fe : LN 晶体 具有 很 高 的 光 折 变 灵 人 敏 度 . 

近年 来 南开 大 学 光电 材料 研发 中 心 n9 ,利用 更 新 后 的 生长 与 
处 理工 艺 技术 ,选择 半径 合适 的 金属 离子 ,生长 与 后 处 理 了 一 系列 
338 LN 晶体 ,诸如 :M : Fe: LNOM : Mg,ln,Zn,Ce,Mn,Tb， 
Sm,Eu,Cr 等 ) 晶 体 , 通 过 光 折 变 存 储 性 能 的 测试 研究 ,发现 有 三 
种 双 掺 质 LN 晶体 (Mg : Fe: LN;In: Fe: LN;Zn: Fe: LNDR 
有 优良 的 光 折 变 存储 性 能 , 即 具 有 高 的 衍射 效率 ( 光 折 变 三 维 全 息 
光 顶 入射 效率 高 达 60% 一 80%)、 快 的 光 折 变 响应 时 间 ( 在 相同 的 
工作 光 强 情况 下 ,响应 时 间 比 Fe : LN 晶体 缩短 了 一 个 数量 级 )、 
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强 的 抗 光 散 射 能 力 ( 光 折 变 扇形 光 散 射 光 强 阐 值 比 Fe : LN 晶体 
提高 近 两 个 数量 级 ). 

IUS LN AAEH Fe : LN 品 体 具 有 更 为 优良 的 热 固 定性 
Ff : 快 的 固定 时 间 、 高 的 固定 效率 ,长 的 固定 寿命 等 ,大 有 应 用 前 景 . 

4. 近 化 学 计量 比 LN 晶体 生长 9 CLN 晶体 由 于 严重 的 缺 
Li, 唱 体 中 形成 了 大 量 的 本 征 缺 陷 , 这 就 对 LN 晶体 的 物理 性 质 造 
成 了 较 大 的 不 利 影响 . 近 几 年 来 研究 表明 , 随 着 LN 晶体 中 Li/Nb 
比例 的 提高 ,其 性 能 有 了 显著 的 提高 .诸如 : 矫 顽 场 显著 减 小 .电光 
系数 、 非 线性 光学 系数 和 光 折 变 灵 敏 度 等 都 有 一 定 程 度 的 提高 , 因 
此 ,大 尺寸 化 学 计量 比 LN 晶体 生长 已 成 为 当前 国际 上 竞相 研制 的 热 
点 . 并 主要 地 发 展 了 两 种 生长 近 化 学 计量 比 LN 晶体 的 工艺 技术 . 

OD MBA K-O 助 熔 剂 的 固 液 同 成 分 LN 熔 体 中 生长 . KO 
的 掺 入 降低 了 熔 体 的 熔点 ,从 而 起 到 了 调节 LN 晶体 中 Li/Nb 比 
值 的 作用 . Malovichkof20'20 首 先 报道 了 这 种 方法 ,发 现 当 熔 体 中 
K;O 的 含量 达到 11mol% 时 , 熔 体 温度 降低 了 大 约 100'C ,生长 出 
的 LN 晶体 中 的 Li/Nb 比值 接近 于 化 学 计量 比 ,而 晶体 中 K:O 质 
量 分 数 却 小 于 0.0296. 采用 熔 体 提 拉 法 生长 这 种 晶体 ,所 用 的 晶 
体 原料 为 :光谱 纯 的 K;CO;,LisCO;, 去 气 的 NbsOs. 原料 成 分 比 为 
Ks:COs : Li;CO; : Nb;0;—12. 36 : 48. 6 : 51. 4. 将 此 配 比 的 原料 
研磨 混合 均匀 后 ,然后 在 750 C BUS 10h. 这 时 将 发 生 如 下 反应 : 

K:CO; 一 >K2O 十 CO ^4, 
Li;CO; 一 ~LizO 十 CO: Å, 
Nb;O;--Li,O 一 ~2LiNbO,， 

冷却 后 ,再 进行 二 次 研磨 混合 ,然后 在 1050C 人 烧结 成 多 晶 粉 料 ,将 
烧结 好 的 粉 料 压 块 , 置 于 Pt 增 塌 中 , 放 进 提 拉 单 晶 炉 中 ,升温 至 
1160'C ,恒温 数 小 时 ,将 原料 充分 熔化 . 圭 塌 放置 于 一 精密 电子 称 
重 系统 上 ,自动 控制 系统 可 根据 电子 秤 称 得 的 质量 变化 ,自动 改变 
加 热 功率 ,从 而 实现 了 上 盟 体 生长 过 程 中 的 放 肩 等 径 和 收尾 的 自动 
控制 .Pt 圭 塌 上 部 添加 后 加 热 系 统 , 通 过 改变 此 系统 的 加 热 功率 ， 
速度 为 0. 5mm/h ,晶体 转速 为 40r/min. 生长 结束 时 ,提升 晶体 高 
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度 约 为 5mm, 使 晶体 脱离 熔 体 ,然后 以 100'C/h 的 速率 降温 至 室 
温 . 所 生长 的 晶体 无 色 透 明 , 无 生长 条 纹 , 光 学 均匀 性 良好 . 通过 腐 
人 蚀 后 在 显微镜 下 观察 ,晶体 为 单 畴 晶体 ,无 需 再 进行 极 化 处 理 . 

用 化 学 分 析 法 直接 测定 所 生长 出 的 LN 晶体 的 Li/Nb 的 比 
值 ,现在 比较 困难 ,而 且 测 量 精度 不 高 . 目前 通常 采用 间接 的 方法 
来 进行 测量 . 可 通过 对 LN 晶体 的 吸收 边 位 置 .相位 匹配 温度 、 
Raman 谱 线 宽度 等 方法 来 确定 晶体 中 Li/Nb 的 比值 . 

综 上 所 述 , 采 用 此 种 方法 生长 出 LN 晶体 的 Li/Nb 比值 接近 
于 1:1， 
(2) 采用 双 寺 起 技 术 从 高 Li 熔 体 中 生长 近 化 学 计量 比 LN ih 


He, 采用 此 种 方法 ,可 使 晶体 中 的 Li/Nb 之 比值 达到 全 -1 ,但 由 
于 双 翰 塌 法 ,所 采用 的 生长 设备 复杂 ,一 般 实验 室 难 以 实现 , 目前 在 
国际 上 只 有 日 本 采用 这 种 方法 来 生长 近 化 学 计量 比 的 LN ik 

另外 ,还 有 将 固 液 同 成 分 生长 的 LN 晶体 切 成 薄片 , 放 在 富 Li 
的 气氛 中 进行 高 温 热处理 ,使 气氛 中 的 Li 逐渐 扩散 到 晶体 结构 中 
去 ,从 而 提高 了 LN 晶体 的 Li/Nb 之 比值 ,但 此 种 技术 只 适用 于 
制备 片 状 单 晶 样品 5 ,而 很 难 获得 大 体 块 单 唱 体 . 


5.1.3 LN PHERS 


基本 性 质 : 
晶体 结构 :点 群 :C:-3m ,空间 群 :Cg-R3c. 
唱 胞 参数 :za=5.148A，c=13.863 人 . 
熔点 :1253'C. 硬度 :5(Mohs) ,密度 ,4. 64g /cm?. 
Curie 温度 :1142 士 1C , 热 容 (co) :89J/(K， mol). 
fh 5k 3E.38W/(m * K^ (25C)， 相 对 介 电 常数 :sp/eo : 
85. 2， 
ei, /& : 28. 9. 
吸收 系数 :一 0.1%/cm(1064nm )， 
光学 均匀 性 :一 5X10-5/cm. 
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SUAE BOB c : 2.030 1011N /m?, cf : 0.085» 1011N /m?, 
cb 3 0.573 X 101IN /m? cf; : 2. 424X 1011N/m', 
cB 3 0.752 1011N /m?,ch : 0.595X 1011N /m*. 
压 电 应 变 常数 ， 
dis : 7. 40X 10 "C/N, 
dà : 2.08X 107" C/N, 
da : —0.086 X10 !"C/N, 
da : 19. 22X 10 C/N. 
TIERE 2533025 C01 //a,2. 0X 10 5/K , 
//c,2. 2X10^ */K. 
热 光 系数 :d n/a — 0. 874 X 10 */K C. 4pm), 
d n./4r— 39. 073X 107 5/K C1. 4pm). 
不 潮解 :具有 良好 的 机 械 的 和 化 学 性 质 . 
光学 性质: 
透 光 波段 :370 一 5200nm. 
315] 3€ 1n.—2. 146,0, —2. 220(1300nm )， 
n,—2. 156,n,—2. 232(1064nm), 
n,— 2. 203,n,—2. 286(632. 8nm). 
JT BÉ HE «C5 1075 /cm(633nm). 
AITE 16896 (633nm). 
折射 率 色散 关系 公式 ，: 
ni = 4.9048 + 0. 11768/(A* — 0. 04750) 一 0. 0271693, 
ni = 4.5820 + 0. 099169/(42 一 0. 04443) — 0. 0219542. 
非 线 性 光学 系数 : 
dss= 86 X dss (KDP) = 34. 4pm/V , 
da= 11.6 X d4CKDP) = dı; = 5. 95pm/V, 
da= 6.5 X dys (KDP) = 3. 07pm/V. 
A dESCTEXCAE COLO ， 
da = 5. Tpm/V 或 者 ~ 14. 6 X d4, (KDP) (1300nm 的 SHG), 
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d. = 5. 5pm/V 或 者 ~ 13.6 X ds(KDP)( 在 1064nm ,OPO SB 


电光 系数 ， 
YT, — 32pm/V ,Y5, —31pm/V, 
Y1, —10pm/V ,7$, —8. 6pm/V , 
Y1,— 6. 8pm/V ,7%=3. 4pm/V , 
y7, —10pm/V ,73,—11pm/V , 
71, — 32pm/V ,7$, —18. 2pm/V. 
消光 比 : 1000 : 1, 
半 波 电压 ,DC， 
电场 /x, 光 线 | z:3. 03kV， 
电场 /z 或 y, 光 线 //z:4. 02kV. 
Hata BE 
100MW /cm*(10ns , 1064nm). 
Mg : LN dh A fE IS BOE IASON: BE o 8 59 EUH BL S HE 
料 , 在 于 这 种 晶体 具有 非 临 界 90" 相 位 匹配 特性 及 其 较 高 的 非 线 
性 光学 系数 ,另外 还 由 于 MgO 的 摊 入 ,使 得 这 种 晶体 的 光 折 变 损 . 
伤 阔 值 提高 了 两 个 数量 级 . 


5.1.4 LN 品 体 的 主要 用 途 


LN 晶体 是 一 种 优良 的 多 功能 晶体 材料 ,多 年 来 研究 与 应 用 
最 为 广泛 , 它 可 应 用 于 压 电 电光、 声 光 、 非 线性 光学 和 光 折 变 等 各 
个 技术 领域 . 当 LN REBA MgO 后 变 成 Mg : LN 晶体 ,此 不 仅 
使 其 抗 光 损伤 阔 值 提高 1 至 2 个 数量 级 ,而且 对 Nd 激光 在 室温 
下 可 实现 非 临 界 相 位 匹配 (NCPM) ,更 适用 于 SHG ,SFG ,OPO， 
OPA 准 相 位 匹配 等 多 方面 的 应 用 . 当 LN 晶体 同时 掺 入 Mg 和 Fe 
后 , 便 变 成 Mg : Fe :LN 人 性 能 优良 的 光 折 变 晶体 材料 . 利用 LN 
MAR LN 晶体 ,可 用 来 制 做 压 电 换 能 器 . 声 表 面 波 器 件 、. 光 波导 
器 件 、 全 息 存 储 器 件 、 传 感 器 件 和 隔离 器 、 循 环 器 件 等 各 方面 的 用 
ik. 
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$5.2 KNARA) SS pEUS 


B ER ER CKNbOJ B Pi, f Pk KN 晶体 . 此 种 晶体 具有 优异 的 
二 次 谐 波 发 生性 能 和 光 折 变性 能 ,在 激光 倍 频 和 光 折 变 研究 领域 
内 倍 受 人 们 的 重视 . 近年 来 ,又 发 现 KN 具有 优异 的 压 电 特性 ,其 
E Q EIE LN 晶体 和 石英 (a-Si0;,) 唱 体 的 都 要 高 一 个 数量 级 
以 上 . 

KN 晶体 属于 钙 钛 矿 型 结构 化 合 物 ,K+ 离子 位 于 ABO, 型 化 
. 合 物 中 A 格 位 ,而 Nb Be T RET B fev. KN 晶体 是 在 1949 年 被 
人 发 现 的 一 种 铁 电 体 ,这 种 晶体 自 高 温 到 低温 经 历 着 从 立方 ( 相 变 
温度 为 1050C ) 一 正方 ( 相 变 温度 为 435C ) 一 斜 方 ( 相 变温 度 为 
215C) 一 三 方 ( 相 变 温度 为 一 10C ) 等 多 次 相 变 . 立方 相 为 非 铁 电 
相 , 而 其 三 种 相 都 是 铁 电 相 ,所 有 这 些 相 变 全 都 是 一 级 相 变 ,而 且 
在 相 变 过 程 中 都 有 温度 滞后 现象 发 生 . 由 于 生长 KN 单 晶 要 经 历 
两 次 相 变 ,因此 ,生长 较 大 尺寸 的 单 畴 晶体 相当 困难 . 当前 ,最 大 单 
畴 体积 多 限制 在 1~2cm’. 24 KN d PE PHA A Fe, Rb 等 离子 后 ,可 
获得 更 好 的 光 折 变 效应 ,提高 了 光伏 特 记录 灵敏 度 . 

KN 昌 体 的 激光 损伤 阔 值 不 高 , 约 为 350MW /em? , S KN dl 
体 作为 频率 转换 材料 , 只 能 用 在 低 功率 激光 ,特别 是 半导体 激光 器 
发 射 的 毫 瓦 级 激光 的 信和 频 领域 更 为 适宜 . 而 KN 晶体 的 倍 频 系数 
很 大 ( 当 4=825nm 时 ,ds 一 33. 3pm/V , ds, = 20. 5pm/V ,da = 
16. 1pm/V). 由 于 倍 频 转 换 效 率 与 基 频 波 输入 功率 的 平方 成 正 
比 ,对 于 像 BBO ,LBO 甚至 KTP 这 些 晶体 来 说 ,都 不 能 胜任 毫 瓦 
级 输入 的 频率 转换 ,而 KN 晶体 对 毫 瓦 级 激光 的 转换 效率 比 
KTP,BBO 等 晶体 要 高 出 3 至 4 个 数量 级 . 


5.2.1 KN 晶体 结构 527 


KNbO, 晶体 属于 扭曲 钙 铁 矿 (CaTiO:) 型 结构 的 铁 电 体 . 在 
室温 下 ,KN 晶体 属于 斜 方 晶 系 ,点 群 为 Comm. EIAN 
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中 ,Cas+ 和 O 原子 共同 构成 近似 立方 最 紧密 堆积 ,Ca” 周围 有 12 
^ O 原子 ,每 个 O 原子 被 4 个 Ca*+ 离 子 所 包围 ,Ti 占据 着 由 
Ti O 构成 的 TiO。 八 面体 中 心 ,CaTiO; 晶体 结构 模型 示意 图 如 图 


5. 6 Bron. 


图 5.6 钙 詹 矿 (CaTiO3) 蝇 体 结构 模 型 示意 图 . 
钙 钛 矿 (CaTiO:) 晶 体 属 于 ABO, 型 三 元 化 合 物 ,构成 镍 钛 厂 
型 结构 的 先决 条 件 是 A 原子 较 大 ,B 原子 较 小 ,因此 ,A 和 OO” 
两 种 离子 可 一 起 按 立方 最 紧密 堆积 排 布 , 较 小 的 正 离子 B 则 填充 
在 它们 堆积 的 八 面体 空隙 中 . 从 晶体 结构 来 看 ,只 有 当 人 参与 晶体 结 
构 的 各 个 离子 半径 满足 一 定 关系 时 ,在 遵守 电价 规则 条 件 下 ,才能 
形成 理想 的 钙 钛 矿 型 结构 . 在 Ca TiO, 型 结构 中 ,离子 A,B,O 的 
半径 Ra Rs,Ro 间 应 存在 着 下 列 关 系 : 
Ra + Ro = ~ 2 (Rs + Ro). 
事实 上 ,这 一 理想 关系 式 勿 需 严 格 地 满足 ,只 要 满足 以 下 条 件 : 
Ra + Ro =t° M2 (Re + Ro) (0.8<t<1) 
就 可 形成 钙 铁 矿 型 晶体 .上 称 为 容忍 因子 , 它 说 明 离子 晶体 中 离子 
间 的 相对 大 小 ,对 其 结构 的 影响 是 十 分 显著 的 . 
KNbO; 晶体 的 容忍 因子 上 一 1.02. 
理想 的 CaTiO, 型 结构 属于 立方 晶 系 ,但 有 许多 属于 这 种 结 
构 的 晶体 扭曲 为 正方 (BaTiOs 晶体 )、 斜 方 甚至 成 单 斜 唱 系 晶体 ， 
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这 种 扭曲 与 晶体 的 压 电 、 热 释 电 和 非 线性 光学 性 质 有 着 密切 的 关 
系 , 这 种 扭曲 的 Ca TiO, 矿 型 结构 晶体 , 现 已 成 为 一 种 十 分 重要 的 
功能 晶体 材料 . 


5.2.2 KN 和 掺 质 KN 晶体 生长 "~ 


1. KN 晶体 生长 ”1988 年 ,Giinter 等 从 含量 为 52. 53mol% 
的 EO 4T. 48mol 4 fff] Nb;O, 的 熔 体 中 ， 直接 提 拉 生长 出 
KNbO; 唱 体 , 籽 唱 取向 为 [L110] 方向 , 提 拉 速度 为 0.15 一 0. 3mm/ 
h, 几 天 时 间 , 生 长 出 的 梨 状 透明 晶体 的 尺寸 为 15mm X 20mm X 
40mm. 

1987 年 , Fluckiger 和 Arend 等 首次 采用 提 拉 法 生长 出 
Fe : KNbO, HR dii. 

时 在 20 世纪 70 年 代 沈 德 忠 等 采用 改进 的 熔 体 泡 生 法 来 生长 
KN 晶体 , 泡 生 法 生长 KN 晶体 的 原理 如 图 5.7 所 示 . 

生长 KN 晶体 所 用 原料 为 
高 纯 的 KO 和 NbzO; ,烧结 原料 


的 温度 为 1200C 左 右 . 
KN 晶体 实 属于 难 生长 的 晶 
OR QOO, 体 之 一 ,其 中 有 蝇 休 着色, 开裂、 
;A 6 ZEZE. 
9 Am D KN 晶体 难 生长 的 主要 原 


因 , 其 一 是 采用 熔 体 泡 生 法 生长 
5.7 “晶体 泡 生 法 示意 图 . KN 晶体 时 ,从 新 配制 的 原料 中 

L 籽 唱 杆 ;2. 籽 晶 3. 晶体 ;4. 熔 体 ， 生长 出 的 头 几 块 晶体 总 是 带 蓝 

5. 8338.6. 加 热 器 47. 转动 装置 . 色 的 , 蓝 色 KN 晶体 对 可 见 光 的 
透 过 率 差 ,也 不 能 极 化 为 单 畴 晶体 ,实际 上 等 于 废品 . 其 二 为 KN 
晶体 从 生长 温度 (1050C) 降 至 室温 过 程 中 ,要 经 历 两 次 相 变 , 即 
1050'C (立方 ) 一 435C( 正 方 ) 一 215C( 斜 方 ). 相 变 后 晶体 便 变 为 
多 畴 ,复杂 的 畴 壁 应 力 往往 使 生成 的 KN 晶体 发 生 开裂 ,很 难 获 得 
完整 不 开裂 的 单 章 体 . 经 过 多 年 而 系统 地 研究 结果 表明 ;延长 晶体 
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原料 的 热 炼 时 间 , 可 以 除去 晶体 的 蓝 色 , 即 从 新 配制 的 原料 中 生长 
出 的 第 一 块 KN 单 晶 状 是 不 带 蓝 色 的 透明 晶体 ,并 极 大 地 缓解 了 
晶体 在 经 过 相 变温 度 时 的 开裂 ,同时 ,只 要 不 是 永久 性 开裂 的 裂 
纹 , 都 可 以 通过 极 化 处 理 而 消除 . 现 原 晶 生长 成 功率 大 于 50% , ih 
体 尺寸 一 般 在 50mm X 50mm X 15mm 左右 . 这 样 大 小 的 KNEES 
晶体 ,用 来 制作 由 半导体 激光 发 射 的 训 瓦 级 激光 倍 频 器 ,特别 是 制 
作 860 一 430nm 和 980nm—-490nm 的 非 临 界 相 位 匹配 蓝 色 倍 频 
器 ,可 以 满足 使 用 的 要 求 . 

2. SJ KN 晶体 生长 ”KN 晶体 不 仅 是 倍 频 系 数 很 大 的 唱 
体 ,同时 也 是 一 种 性 能 优异 的 电光 材料 , 它 的 电光 系数 :yz 一 
380pm/V , 除 BaTiO; 晶体 外 ,在 无 机 氧化 物品 体 中 是 最 高 的 . 由 
于 KN 晶体 的 介 电 常数 (e) 比 Ba TiO, 晶体 的 小 得 多 , 相 比 之 下 ， 
KN 晶体 的 光 折 变 品 质 因 子 QC Y / RP. KN 晶体 的 光 折 变 
品质 因子 与 其 他 几 种 光 折 变 唱 体 的 比较 列 入 表 5. 1. 


表 $.1 几 种 光 折 变 晶体 的 品质 因子 的 比较 
Bil BSO 
Q 信 | i93 | 193 | 73 | e3 | 48 | 47 |s 

Q—mnY/e :2 :晶体 的 折射 率 ,7: 电 光 系 数 ,s: 介 电 常 数 . 因 
此 ,人 们 拟 通过 对 KN 卓 体 进行 挨 质 的 办 法 ,来 探索 性 能 更 为 优异 
的 新 型 的 光 折 变 蜗 体 材 料 . 

(1) Fe : KN 晶体 . 1990 年 前 后 沈 德 忠 等 采用 改进 的 熔 体 泡 
生 法 生长 了 Fe: KN 晶体 ,在 高 纯 原料 (KO,NbsO;) 中 加 入 适量 
的 FesO;, 唱 体 生长 工艺 技术 与 生长 纯 KN 章 体 是 一 样 的 , 因为 Fe 
离子 在 熔 体 中 的 平衡 分 凝 系数 很 小 ( 约 为 0. 03 一 0. 035) ,但 随 着 
Fes+ 在 熔 体 中 的 浓度 的 增加 而 有 所 增 大 , 故 在 烧结 原料 时 ,烧结 温 
度 约 为 1300'C. 为 了 使 Fe+ 在 熔 体 中 分 布 均匀 ,可 族 转 卉 坑 , 这 样 
便 可 避免 因 Fe 在 寺 塌 底 的 凝聚 而 使 其 损坏 等 弊端 出 现 . 用 泡 生 
法 生长 晶体 ,晶体 是 浸泡 在 熔 体 中 ,如 果 熔 体液 面 的 温度 低 于 晶体 
的 凝固 点 , 则 齐 体 便 生 长 . 随 着 晶体 的 长 大 ,晶体 内 排斥 到 生长 界 
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面 的 挫 质 便 逐 渐 增多 ,此 时 ,搅拌 效应 相应 加 快 ,使 生长 界面 凝聚 
的 掺 质 迅速 进入 熔 体 . 若 使 用 直径 为 12cm、 深 为 gem B ER 3H 
坊 , 可 容纳 较 多 的 熔 体 ,假定 熔 体 重量 为 4kg, 生 长 出 来 的 Fe : 

KNbO, 晶体 尺寸 约 为 40cm X 40cm X15cm. 用 泡 生 法 生长 的 
Fe : KNbO; 晶 体 具 有 较 复 杂 的 畴 结构 ,经 极 化 处 理 后 , 便 可 变 为 
BÉ SH. 同时 在 应 用 时 ,应 将 晶体 中 的 Fe? 离子 还 原 成 Fe 一 离 
子 ,为 此 ,可 将 极 化 后 的 单 暑 晶 体 进 行 还 原 处 理 , 以 便 增强 晶体 的 
光 折 变 灵敏 度 . 38 Fe : KN dà ck Ed FRUR EL RAMIE 
应 ,在 特殊 设计 的 光路 下 ,Fe : KN AMEBI B SB3ESESLBTARSEUA 
7096 ,而 纯 的 KN 晶体 的 自 泵 浦 相位 共 轿 反射 率 仅 为 26%. 

(2) Rb : KN dk. 光 折 变 唱 体 材 料 要 在 光 信息 处 理光 计算 
等 领域 中 得 到 实际 应 用 ,一 个 至 关 重 要 的 要 求 是 这 种 材料 要 有 足 
够 快 的 响应 速度 ,因为 响应 速度 决定 了 器 件 的 速率 . 广泛 使 用 的 光 
折 变 晶体 ,诸如 :BaTiO;,LN 和 SBN 等 晶体 在 光 强 为 1W/cm? 
时 ,响应 时 间 都 只 有 秒 数量 级 , 远 不 能 满足 信息 处 理 等 方面 应 用 要 
R. 半导体 光 折 变 晶体 ,诸如 :GaAs,Gap 等 晶体 ,有 很 快 的 响应 速 
HE (ps 量 级 ) ,但 它们 的 耦合 常数 太 小 ,因此 研制 具有 足够 大 的 增 
益 常 数 又 具有 足够 快 的 响应 速度 光 折 变 唱 体 材料 ,一 直 是 光 信 息 
处 理 领 域 的 重要 的 研究 课题 . 

光 折 变 材 料 的 响应 速度 与 该 材料 的 光 折 变 品 质 因 子 QC— 
nsY/e) 成 正比 ,在 目前 已 知 的 无 机 氧化 物 光 折 变 郧 体 中 ,KN 具有 
最 大 的 光 折 变 Q 值 ,此 预示 着 该 晶体 应 具有 较 快 的 响应 速度 . 早 
在 1987 年 Günter 等 在 Fe : KN 晶体 上 进行 了 光 折 变 二 波 耦 合 实 
验 ,获得 短 到 100ps BITS PRSE TR] CA— 488nm ,7 —1W /cm?) ,(H18 Fe 
的 KN 晶体 只 有 在 进行 还 原 处 理 后 ,将 其 中 的 Fes+ 离 子 还 原 成 
Fe?+ 离 子 后 ,才能 有 如 此 快 的 响应 特性 , 而 经 过 还 原 处 理 后 的 
Fe : KN 晶体 ,其 光学 均匀 性 遭 到 了 损伤 ,从 而 导致 Fe : KN 晶体 
在 光学 信息 处 理 领 域 中 失去 了 广泛 的 应 用 价值 . 

EK Rb: KN 晶体 ,由 于 Rb+ 为 一 价 阳离子 ,不 需要 进行 还 
原 处 理 ,这 样 晶 体 的 光学 均匀 性 就 避免 了 受 还 原 处 理 的 破坏 , 但 
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Rb : KN 晶体 是 否 具有 快 的 时 间 响 应 呢 ? 

采用 改进 的 熔 体 泡 生 法 生长 了 优质 较 大 尺寸 的 Rb : KN dà 
体 ,晶体 生长 工艺 技术 同 生 长 KN 晶体 类 同 ,只 是 在 配料 中 加 入 少 
Ef Rb;CO; WABE. 生长 出 的 KN : Rb 为 多 畴 晶体 ,通过 极 化 
处 理 可 变 成 单 畴 晶体 ,晶体 尺寸 可 达到 40mm X 40mm X 20mm. 

所 谓 光 折 变 时 间 响 应 特性 ,是 指 当 带 有 信息 的 光 聚 射 到 光 折 
变 唱 体 上 后 ,该 晶体 将 以 多 快 的 速度 建立 起 与 信息 相当 的 折射 率 
变化 条 纹 ; 而 当 入 射 光 消 失 后 ,建立 的 折射 率 条 纹 又 会 以 多 快 的 速 
度 消失 . 经 测量 发 现 ,Rb : KN 晶体 的 光 折 变 响 应 时 间 存 有 快慢 两 
种 成 分 , 快 成 分 约 占 70%; 慢 成 分 约 占 30% ,在 用 波长 为 
514. 5nm, 总 强度 为 1W/cm’ 的 光 写 入 时 , 快 成 分 约 为 2ms , 光 强 
超过 5W /cm* 时 ,可 达到 亚 毫 秒 的 时 间 响 应 . 


5.2.3 KN AAKER UU 


光 性 : 负 光 性 双 轴 晶 ,2V: 王 113*(1 一 532nm)， 

对 称 性 ， FUE Cs. -mm2. 

5h58 2:36 12-5. 697 À ,5—3. 971 A »c—5. 722 À. 
熔点 :1050C. 

密度 :4. 62g/cm?. 

硬度 :5 Mohs. 

透 光 波段 ,0.4~4. 5pm, 不 潮解 ,化 学 性 能 十 分 稳定 . 
折射 率 如 下 表 所 列 : 


坐标 轴 指 定 :TV TC a »b. 
折射 率 色散 关系 公式 如 下 ， 
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3. 383614 


2 .— 
ni — l-- qw o. 03448’ 
3. 79361 
2 — — 0 l'U 
n, =1 + 2—0. 03877 
i 3. 932812! 
"m. = lt x 0.04886 


根据 KN 晶体 点 群 对 称 性 Coo mm2 , 倍 频 系数 矩阵 为 
0 0 0 0 dy 0 
0 0 0 dą 0 Ol. 
a ds ds 0 0 0 
根据 Kleinman 近似 条 件 
dj = dis,d3z = duda, 
所 以 共有 3 个 独立 的 们 频 系 数 
da 一 一 11. 9pm/V ,d4/d 4, (KDP) = 31, 
ds 一 13. 7pm/V , 
d4,— — 20. 6pm/V. 
相位 匹配 角 :SHG 可 达到 最 佳 相位 匹配 ,在 室温 下 ,可 实现 
90" 非 临界 相位 匹配 , 既 可 实现 角度 匹配 ,又 可 实现 温度 匹配 ,相位 
匹配 温度 为 181C. 
有 效 非 线性 光学 系数 : 


xy 平面 ;doe 二 dszsing， 

yz 平面 ;deeo 一 dszsin*8 十 dscos?0， 
zz 平面:0<V,:qdwe 一 dac0s0， 

zz 平面 :06>>V,;dew 一 dowwo 一 daicos0. 
激光 损伤 阔 值 列 于 下 表 


I/CX109W + cm ^?) 
150—180 
28.5X107* 
1507-180 


0. 532 
0. 86 


线性 吸收 系数 alem] 110(4—0. 391m) ; <0. 05(A— 0. 42pm). 
电光 系数 ru m/V] 142—380 X 107 m/V ,733— 60X 1072 m/V Z3 1. 05X 107 m/ 
V 71572. 8X 107 m/V ,/;5—1. 3X 107 *m/V. 
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介 电 常数 


ET, /& ~ 120,eh /eo ^ 1200,€33/& ^ 40. 
KN 晶体 与 其 他 几 种 倍 频 晶体 对 毫 瓦 级 激光 倍 频 性 能 的 比较 
列 入 表 5. 2 中 . 


表 5.2 KN 晶体 与 其 他 几 种 倍 频 蝇 体 对 剖 瓦 级 激光 倍 频 性 能 比较 


1.5x107? 
1.7Xx1071 
1.5x107* 
0. 44 


LilOs 
BBO 
KN( 角 度 匹 配 ) 
KN(NCPM) 
PPLN 
(周期 极 化 ) 


367b o 为 离散 角 ,La 为 孔径 长 度 6,9 分 别 为 相位 匹配 角 . 
Rel. dinL3/n? 为 相对 转换 效率 Cn 为 折射 率 )， 
由 表 5.2 中 可 见 , KN 晶体 对 毫 瓦 级 激光 的 转换 效率 比 
KTP,BBO 等 晶体 要 高 出 3 至 4 个 数量 级 . 占有 绝对 优势 . 
kN 晶体 的 光 折 变 品质 因子 Q 值 与 其 他 一 些 光 折 变 晶体 的 比较 


如 下 表 所 列 : 


CT GaAs 
oQ | is | 13 | rs | es | ss | er 


5.2.4 KN 晶体 的 主要 用 途 


KN 晶体 是 一 种 多 功能 晶体 材料 ,具有 较 广 泛 的 用 途 , 

CD KN 晶体 作为 激光 倍 频 材 料 主要 用 于 低 功 率 , 特 别 是 半 
导体 激光 器 发 射 的 毫 瓦 级 激光 倍 频 , 这 是 其 他 一 些 常用 的 非 线性 
光学 晶体 所 无 污 比 拟 的 ,诸如 KTP,BBO 等 晶体 ,KN 晶体 的 激光 
转换 效率 是 最 高 的 . 

(2) KN 晶体 的 电光 系数 相当 大 ,可 用 来 制作 电光 调制 器 和 
电光 偏转 器 等 


BiisSibzo 
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(3) KN 晶体 的 光 折 变 品 质 因子 Q( 二 n37Y/e) 在 现 有 的 光 折 变 
晶体 中 居于 首位 .Fe : KN 晶体 经 退火 后 ,在 室温 下 可 实现 自 泵 浦 
相位 共 孝 .实时 信号 处 理 等 . H RRRA R E 70% , 响 
应 时 间 小 于 3ns. 两 波 看 合 能 量 的 转换 效率 达 AAEH. 

(4) KN 晶体 具有 大 的 机 电 耦 合 系数 . 大 的 机 电 耦 合 系数 对 
制备 宽带 表面 波 滤波 器 、 宽 带电 压 控制 振荡 器 、 高 效 表 面 波 器 件 、 
低 插入 损耗 延迟 线 、 非 线性 表面 波 器 件 及 制备 与 半导体 材料 组 合 
的 高 增益 表面 波 放 大 器 等 器 件 来 说 ,是 一 个 非常 重要 的 参数 . 因 
此 ,KN 晶体 在 压 电 换 能 器 . 声 表面 波 , 体 表面 波 等 是 一 种 优选 的 
材料 . 

KN 蝇 体 的 特点 :KN 晶体 的 非 线性 光学 系数 很 大 . 电光 品质 
因子 . 光 折 变 品 质 因子 以 及 压 电 性 能 等 都 很 好 ,而 且 不 潮解 . 耐 一 
般 酸 碱 ,化 学 稳定 性 良好 ,晶体 生长 速度 比 KTP,DKDP,BBO， 
LBO 晶体 的 都 快 . 但 也 有 不 足 之 处 的 方面 :KN 晶体 的 折射 率 随 
温度 的 变化 较 大 ,致使 其 相位 匹配 随 温度 而 变化 ,从 而 作 SHG 材 
料 来 使 用 时 ,影响 到 倍 频 光 输出 的 稳定 性 ;KN 晶体 的 激光 损伤 阔 
值 较 低 ,不 能 在 大 功率 激光 系统 中 应 用 ;KN 晶体 的 光谱 带宽 也 较 
7E. KN 品 体 生 长 时 要 经 历 两 次 结构 相 变 , 相 变 后 变 为 多 畴 晶体 ， 
复杂 的 畴 壁 应 力 ,往往 使 晶体 易于 开裂 . 欲 获得 结构 完整 较 大 尺寸 
的 单 畴 晶体 是 比较 困难 的 ,而且 晶 体 的 极 化 、 定 向 加 工 等 工艺 技术 
也 存在 着 一 定 的 难度 . 


85.3 KLN ERA) i pco 


SERE PESE CKSLi; Nb; Oils+zz) 晶 体 , 简 称 KLN S. 

由 非 线性 光学 晶体 对 半导体 激光 器 输出 的 近 红 外 光 倍 频 , 便 
可 得 到 波长 短 的 蓝 绿 激光 ,此 蓝 绿色 激光 在 光 通讯 . 光 计 算 和 激光 
医疗 等 方面 有 广泛 的 应 用 前 景 ,也 是 国际 上 蓝 绿 光 应 用 研究 的 一 
个 热点 ,是 全 固化 半导体 激光 器 研究 的 重要 方向 . 近 红外 半导体 激 
光 器 已 经 有 各 种 功率 的 成 熟 的 商业 产品 ,因此 寻找 合适 的 倍 频 唱 
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体 材 料 , 是 实现 蓝 绿 激 光 应 用 的 关键 . 对 近 红外 半导体 激光 直接 倍 
频 的 材料 主要 是 KN 晶体 ,但 KN 晶体 的 铁 电 轩 不 稳定 , 当 温 度 超 
过 40C 或 受到 机 械 振动 时 会 变 为 多 畴 结构 , 需 重新 极 化 才能 使 
用 . KLN 晶体 是 完全 填 满 型 的 铭 青 铜 型 结构 , 铁 电 畴 结构 稳定 , 没 
有 光 折 变 所 引起 的 光 损伤 , 倍 频 系数 约 为 KTP 晶体 的 3 倍 ,在 室 
温 下 可 实现 非 临界 相位 匹配 ,机 械 性 能 好 ,可 稳定 地 实现 790 一 
980nm 半导体 激光 倍 频 , 获 得 蓝 绿 激光 输出 ,可 以 说 KLN 晶体 是 
一 种 低 损 耗 、 高 性 能 的 非 线性 光学 晶体 . 


5.3.1 KLN 晶体 生长 


KLN 晶体 结构 较 复 杂 , 唱 体 在 生长 后 的 降温 过 程 中 有 铁 电 
相 - 顺 电 相 相 变 ,同时 ,该 晶体 是 一 种 固 熔 体 晶体 ,用 传统 的 熔 体 提 
拉 法 或 寺 塌 下 降 法 生长 的 KLN 单 晶 ,常常 由 于 组 成 和 结构 特性 
的 改变 而 引起 开裂 ,大 大 地 限制 了 其 实际 应 用 . 采用 低 拉 速 的 电阻 加 
热 提 拉 技术 ,可 以 获得 具有 良好 的 非 线 性 光学 性 质 的 KLN 晶体 . 

将 纯度 为 99. 99% 的 LisCOs,KzCOs 和 Nb;O; 固体 粉末 在 
300C 左 右 烘 烧 5h ,除去 其 中 的 水 分 ,然后 按 LuCO; : KCO; : 
Nb;O;— 23 : 30 : 47(mol%) 比 例 称 取 晶 体 生长 所 需 的 原料 ,经 充 
分 研磨 混合 均匀 后 ,用 液压 机 将 其 压制 成 直径 为 40mm 的 块 料 ， 
放 入 Pc 圭 塌 中 ,在 熔点 (1100C) 附 近 熔 化 ,恒温 数 小 时 ,然后 用 籽 
晶 测 试 法 调整 熔 体 表面 温度 接近 固 液 平衡 温度 ,在 该 平衡 温度 下 
籽 晶 , 籽 唱 取向 为 L100] 或 [001] 方向 ,合适 的 引 上 速度 为 
0. 3mm/h , 卉 志和 将 晶 沿 相同 方向 旋转 , 增 塌 转速 为 20r/min. FF 
晶 转 速 为 30r/min. Wr [100] 方向 生长 的 KLN 晶体 为 正方 体 ; 沿 
[001] 方向 生长 的 晶体 外 形 为 棱柱 体 . 晶体 尺寸 一 般 长 为 15 一 
20mm, % A 4 — 12mm, JE X 4 — 7mm, M LO & E X 20— 
26mol% 熔 体 中 可 生长 出 全 透明 的 KLN 晶体 . 

SR FEUFE BECRUH 298 [8] T6) e DOR ,使 在 不 改变 籽 晶 和 增 塌 的 相 
对 旋转 速度 ,以 保证 生长 界面 形状 不 发 生 翻 转 情 况 下 ,使 熔 体 强迫 
对 流 加 快 ,减少 固 液 界面 的 边界 层 厚 度 ,改善 界面 生长 基 元 的 输 运 
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行为 ,有 效 地 改善 了 组 分 离子 浓度 的 均匀 性 ,同时 减少 晶体 的 结构 
应 力 , 有 利于 克服 晶体 开裂 ,提高 了 晶体 的 光学 质量 . 


5.3.2 KLN 品 体 的 主要 性 质 


JETE: fr rdi. 

ABE :Ca-4mm ;空间 群 :C2,-P4bm. 

dà 08 23 a — 51. 25685 士 0. 00001nm， 
c— 0. 40258 -E 0. 00001nm. 

“完全 填 满 ”的 四 方 钨 青铜 型 结构 . 


表 5.3 室温 下 KLN 晶体 的 非 线性 光学 性 质 同 其 他 几 种 晶体 的 比较 " 


d? /n? A?/(n3d?) 
17.7 | 110. 63 


5.3.3 KLN 晶体 的 主要 用 途 


(1) 可 实现 790—980nm 半导体 激光 的 倍 频 输出 . 

(2) 它 能 够 在 室温 下 对 890—952nm 的 调谐 钛 宝石 激光 的 非 
临界 相位 匹配 的 二 倍 频 ,可 获得 蓝 绿 激光 输出 . 可 在 光 通 讯 .激光 
医疗 仪器 等 方面 获得 应 用 . 


$5.4 KTN (4B AE ER BE d C790 


48 CER SR[K (Ta * Nb)O:] 晶体 简称 KTN db f. KNbO; 和 
KTaO, 晶体 都 具有 钙 铁 矿 (CaTiO,) 型 结构 ,两 者 具有 相似 的 晶 格 
参数 ,可 生成 乌 锯 酸 钾 FK(Ta。 Nb)O KTN] 固溶体 ,KTN 晶体 
的 相 变 顺 序 和 KNbO, 晶体 的 是 一 样 的 ,从 高 温 到 低温 依次 经 历 ， 
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IF (O,-m3m) — JE Jf (Co-Amm) >B} CCs,-mm2) — F Ca- 
3m) 多 次 相 变 . 在 室温 下 ,立方 KNbo sr Tao. s303 晶体 的 相 变 温度 
T.—20'C ,正方 KNbo ,Tao.6O; 晶体 的 相 变 温度 7. 一 40C , 相 变温 
度 随 着 固溶体 的 组 成 Ta/Nb 含量 之 比 的 变化 而 变化 . 

钥 饮 酸 钾 (KTN) 品 体 是 最 早 发 现 的 光 折 变 晶 体 之 一 , 它 具 有 
非常 大 的 电光 系数 ,并 具有 较 大 的 光电 导 率 ,通过 控制 晶体 中 Ta/ 
Nb 含量 之 比 可 生长 出 一 系列 KTN 晶体 ,通过 这 种 手段 可 调制 唱 
体 的 电光 与 光电 导 性 质 . 在 光 折 变 应 用 中 ,KTN 晶体 有 广阔 的 应 
用 前 景 . 长 期 以 来 ,由 于 很 难 生长 出 高 质量 大 尺寸 的 KTN 晶体 ， 
因此 ,使 KTN 晶体 在 应 用 方面 没有 引起 人 们 足够 的 重视 . 1992 
年 ,山东 大 学 卓 体 材料 研究 所 采用 熔 盐 提 拉 法 ,并 设计 了 三 温 区 深 
质 输 运 法 ,成 功 地 生长 出 优质 较 大 尺寸 的 KTN 晶体 ,并 通过 掺 Fe 
提高 了 该 种 晶体 的 光 折 变性 能 . 生长 出 来 的 晶体 尺寸 达 35mm X 
35mm X15mm, 这 种 晶体 属 正方 相 高 迭 Fe : KTN 晶体 ,后 经 过 极 
化 处 理 , 使 该 晶体 变 成 了 良好 的 单 畴 晶体 . KAA ERSTA 
究 了 Fe: KTN 晶体 的 光 折 变性 质 ,增益 系数 达 20cm 7 , REF 
间 为 2. 4s ,并 制 成 了 自 泵 浦 相 位 共生 器 , 自 泵 浦 共 乞 反射 率 高 于 
55%. 

光 折 变 有 关 参 数 ， 

折射 率 :m 一 2. 35， 

介 电 常量 :ev 一 270， 

电光 系数 ,7 一 400pm/V — 400x 10 *m/V. 


$5.5 BNNCBEER BUR dà 


JERR ILS CBa;NaNb;Os:) dà PU Cf] E BNN 晶体 ) 是 应 用 最 

早 的 一 种 激光 变频 材料 ,也 是 最 早 发 现 的 具有 光 折 变 效 应 的 晶体 

材料 之 一 . BNN 晶体 的 结构 属于 钨 青铜 型 结构 ,简称 TB 型 结构 ， 

化 学 通 式 为 ABO, A 为 一 、 二 ,三 价 的 正 离子 ,B 为 Nb ,Ta,Ti， 

W 等 正 离子 ,根据 x 的 不 同 , 可 有 单 斜 . 斜 方 . 正 方 .六 方 和 立方 结 
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Mya dà e. 

1967 年 ,相继 发 现 了 一 些 TB 型 结构 的 碱 金 属 和 碱土 金属 邹 
B6 ib h dk. Wb du UD ER UL BE (Ba,NaNb,OuO. 86 BR ORE UI 
(Sri -;Ba;Nb;O4) . La 酸 钾 gu C KsLisNbsOs )、 镜 酸 8. S 
(CSrKNPbsOis) , AE BR 8.88 (SrzaNaNbsO1s) 等 晶体 ,这 些 唱 体 的 结构 
都 属于 钨 青铜 型 结构 ,这 种 结构 型 晶体 是 非 线性 光学 材料 的 一 个 
重要 研究 领域 . TB 型 结构 都 是 NbOe 八 面体 作为 骨架 堆积 起 来 
的 ,如 图 5. 8 所 示 . 


NbO, 
八 面体 


正方 晶 胞 


图 5.8 TB 型 晶体 结构 在 (001) 面 上 的 投影 . 

NbO, 八 面体 在 堆积 过 程 中 ,NbOe 八 面体 之 间 有 三 种 不 同 的 
空 陈 位 置 ,4, FREA A 次 之 ,C 为 最 小 ,而 NbOe 八 面体 中 心 
的 Nb 原子 ,又 因 所 处 位 置 对称 性 不 同 , 可 区 分 为 Bi 和 B; 两 种 ， 
若 从 正方 晶 系 晶体 的 唱 胞 来 看 ,这 种 结构 包括 了 4 个 A: 位 置 ,2 
个 A; 位 置 ,4 个 C 位 置 ,2 个 已 位置 和 8 个 B; 位 置 以 及 30 个 氧 
ET. 在 具有 这 种 结构 的 晶体 中 ,4:,4:,C,B:，,B5。: 位 置 都 可 填充 
价 数 不 同 的 阳离子 ,或 部 分 空 着 . 对 于 蚀 酸 钢 钠 晶体 而 言 ,Bi,B; 为 
Nb 离子 填充 了 各 个 氧 八 面体 的 中 心 ,4, MEN Bat 离子 所 填 满 ， 
A: 位 置 为 Na+ 离子 所 填 满 ,C 位 置 空 着 ,这 种 填充 方式 称 为 填 满 型 钨 
青铜 型 结构 ,每 个 唱 胞 中 包含 有 两 个 BatNaNbsOis 化 学 式 . 
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BNN 晶体 在 室温 下 ,具有 和 斜 方 晶 系 的 结构 ,点 群 为 :Co 
mm2, 铁 电 相 居 里 点 温度 为 560C ,在 300C 以 上 时 ,其 结构 由 斜 方 
铁 电 相 转变 为 正方 铁 电 相 ,点 群 转 变 为 Ci-4mm, 当 温度 高 于 
587C 时 ,其 结构 转变 为 非 铁 电 相 , 这 时 的 点 群 为 Du-4/mmm , 76 
非 线性 光学 效应 . 


5.5.1 BNN AEREA 


BNN 晶体 的 熔点 为 1450'C ,这 种 晶体 一 般 采 用 熔 体 提 拉 法 
来 生长 晶体 原料 为 高 纯 的 含 钒 和 销 的 硝酸 盐 或 碳酸 盐 和 Nb;O;, 
化 学 计量 比 配 料 为 BaCO;: NaCO; : Nb;O; = 4 : 1: 5, 
BaO-NazO-NbsOs 三 元 体系 相 图 如 图 5. 9 PR. 提 拉 BNN 晶体 
时 必须 在 固溶体 区 域内 进行 提 拉 ,偏离 化 学 比 的 固 液 同 成 分 熔化 
组 成 为 7. 2Na;O-42. 2BaO-50. 6NbsO;s. 


/ N/ NN M NN NEN NL 


NaO BaO 


图 5.9 BaO-Na:0-Nb:0; Z TRHA. 
熔 体 提 拉 法 生长 BNN 晶体 时 ,加 热源 可 为 高 频 炉 或 电阻 炉 ， 
E HIS SEES ROSE ,晶体 生长 可 在 氧气 或 直接 在 大 气 下 进行 . 
在 BNN 晶体 的 生长 过 程 中 ,如 采用 的 工艺 不 当 , 旧 体 容 易 炸 
裂 和 在 垂直 于 [001] 或 L100] 生长 方向 易 出 现 折射 率 不 均匀 的 生 
长 条 纹 . 
采用 熔 体 提 拉 法 所 生长 出 来 的 BNN 晶体 为 多 畴 晶体 ,晶体 
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在 应 用 时 需要 单 畴 化 , 单 畴 化 的 实验 条 件 为 ; 银 电极 .温度 为 
550C 左 右 , 沿 晶体 c 轴 方 向 施加 电场 为 50 一 100V/cm: ,通过 晶体 
的 电流 应 在 0. 5mA 以 下 , 极 化 后 ,晶体 样品 带电 冷却 至 室温 , 唱 
US dE Lupi B 

若 将 BNN RIRH Ba 和 Na 原子 用 碱 金属 或 碱土 金属 原子 部 
分 地 或 全 部 的 取代 ,可 以 使 晶体 的 某 些 性 能 得 到 改进 ,例如 ;以 
K+ 离子 部 分 取代 Nat ,或 以 Li+ ,K+ 和 Sr*+ ,Pb 全 部 取代 Na 和 
Bat 离子, 则 可 得 到 一 系列 电光 与 光 折 变 晶体 . 


5.5.2 BNN 晶体 的 主要 性 质 [6'54~58] 


颜色 :无 色 透 明 或 稍 带 淡 黄色 . 

光 性 : 负 光 性 双 轴 晶 :2V- 王 13". 

对 称 性 ;点 群 :.Cz。-mm2. 

透 光波 段 :0. 37 一 5. Oum. 

折射 率 色散 关系 LT 一 20C Aum] 


: 3. 94954 
nz = Yd x 04038894" 
2 3. 94952? 
n, = lc 2—0. 04014012’ 
2 3. 60084? 
n: = 1 + x 0.03219871 
折射 率 的 标准 值 列 于 下 表 : 
A/pm Nz 
0. 458 2. 2921 
0. 448 2. 2724 


0. 532 
0. 633 
1. 064 


坐标 轴 的 指定 ;x,y,z>a,b,c. 
相位 匹配 角 : 可 实现 90° 相 位 匹配 ,而 
da= da (0 = 90°,p = 90°, 沿 y 轴 )， 
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dai d (8 = 90°,p = 0*, HT x $). 
非 线 性 光学 系数 : 
da= dg —— 40dy (a-SiO,) —— 1.32 X 107 m/V, 
dss=— 50(a-SiO;) — — 1.82 X 107?! m/V, 
da — — 1.46 X 10? m/V. 
激光 损伤 阔 值 
I— 3 X 10W * cm? (A = 1. 065m, rc, = 10ns)， 
I= 10W - cm? (A = 0. 532m, r, = 10ns). 
激光 转换 效率 . 可 将 Nd : YAG 激光 器 所 发 出 的 波长 为 
1. 06pm 的 近 红 外 光 , 以 100% 效 率 转换 为 波长 0. 532pm 的 绿 光 ， 
电光 系数 (25) :7 二 0.35X10-*m/V (测量 温度 25C), 
7%=0.48X10 "m/V. 
半 波 电压 (V.):1570V， 
相对 介 电 常量 :esa/eo : 51. 


表 5.4 几 种 BNN 结构 型 电光 晶体 性 能 比较 一 览 表 


相对 介 电 常量 
(€33/€0) 


电光 系数 (7;;) 
(X107m/V) 


BNN 


Ko.sNao.2BazNbsO1s 
KSr;NbsOis 1.3 430 
Sr4KLiNbloOao 2.6 1200 


670(a 轴 ) 
900€c $h) 


Y*(a) —0. 71 
Y'(b) —0. 53 


Pb;KNb;O;s 1450 


线性 吸收 系数 (a) 列 于 下 表 ， 
A/um a/cm | 
0.53 0. 04 
1. 064 0. 002 


对 于 BNN 晶体 来 说 , 光 诱 导 折 射 率 的 变化 很 小 (10-5) , 光 折 
变 灵敏 度 相当 低 , 因 些 ,BNN 晶体 一 般 不 作为 光 折 变 材料 . 
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5.5.3 BNN 晶体 的 主要 用 途 


BNN 晶体 可 用 于 制作 激光 倍 频 器 .参量 振 划 器 .电光 调制 器 
与 偏转 器 ,并 适用 于 制作 高 频 超声 换 能 器 等 . 


$5.6 SBN(OBERTEBUD di 


HE R 98 SL CSri-a Ba; Nb;O;) 晶体 C ,简称 SBN 晶体 . 对 于 
SBN 晶体 来 说 , 当 0. 25<1<0. 75 时 ,SBN 晶体 呈正 方 钨 青铜 型 
结构 ,晶体 的 对 称 性 :点 群 为 Co-4mm ;空间 群 为 C1,-P46m , dà HL 
参数 为 a 一 12. 430 Å ,c= 二 3. 941 À .正方 钨 青铜 型 化 合 物 的 结构 通 
式 为 AABO, EHAE SE, mE PEA 10 个 共 顶 点 的 
(OO AGI ÉRT 10 个 空位 ,其 中 有 2 个 4; 空位 ,4 个 4; 空 
位 ,4 个 C 空位 . 4 位 未 充满 的 结构 称 为 非 充满 型 ,4 位 充满 的 结 
构 , 称 为 充满 型 . 对 于 SBN 晶体 而 言 ,Nb 原子 占据 B 位 置 ,以 形 
成 NbO, 八 面体 ,Sr 原子 占据 hi 位 置 ,而 A; 位 置 为 Sr 和 Ba 原子 
共同 占有 ,C 空位 全 部 空 着 ,在 晶 格 位 置 中 4 位 置 只 填充 了 5/6, 
这 是 因为 SBN 晶体 结构 属于 非 充 满 型 的 缘故 . 由 于 4 位 置 缺 少 
原子 占有 , 故 SBN dà E EXCEL. SBN 晶 胞 内 共 含有 5 Sri 
Ba,Nb;O, 化 学 式 分 子 , 晶 体 为 层 状 结构 , 晶 胞 参数 随 组 成 x 值 的 
变化 而 略 有 所 不 同 . 

SBN 晶体 具有 优良 的 非 线性 光学 性 能 和 相当 大 的 电光 系数 ， 
具有 良好 的 光 折 变性 能 与 优良 的 热 释 电 效应 . 因此 , 自 20 世纪 70 
年 代 起 ,对 此 种 晶体 的 研究 受到 了 人 们 的 重视 .在 激光 技术 应 用 
中 ,SBN 晶体 所 存在 的 最 大 问题 是 它 的 激光 损伤 赣 值 低 , 易 受 光 
损伤 ,而 且 所 生成 的 晶体 易于 开裂 ,因此 , 它 在 应 用 中 受到 了 一 定 
限制 . 


5.6.1 SBN 晶体 生长 


SBN 晶体 一 般 采用 熔 体 提 拉 法 生长 S91. SBN 晶体 的 一 个 显 
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著 的 特点 是 ,Sr 和 Ba 原子 的 原子 数 之 比例 在 一 定 范围 内 可 发 生 
变化 . SrNbsOs-BaNbsO, 的 唐 二 元 体系 相 图 如 图 5. 10 ER. 


1500 


\ 
1460 
o 
& d 
E 1440 BN 
1420 
1400 
0 20 40 60 80 100 
SIN BN 


BN/mol% ——> 
图 5. 10 SrNb;O,-BaNb;O, fl —2c BER. 


从 图 5. 10 中 可 看 出 , 液 相 线 与 固 相 线 非常 靠近 ,在 接近 50% 
BaNb;O, 时 ,具有 固 液 同 成 分 熔化 的 熔点 ,在 该 组 成 的 熔 体 中 容易 
提 拉 出 单 晶 . SBN 晶体 的 熔点 为 1500C 左 右 ,对 于 0.25 rm 
0. 75 范围 内 的 SBN 晶体 均 可 以 从 其 化 学 计量 的 熔 体 中 提 拉 出 单 
dà 57, 通过 调节 熔 体 组 成 的 比例 , 便 可 以 改变 生长 出 晶体 的 物理 
性 能 ,从 而 使 晶体 达到 使 用 的 要 求 . 

当 生 长 SBN 晶体 时 , 若 所 采用 的 工艺 技术 不 当 , 则 易 出 现下 

CD 沿 晶 体 生长 方向 [001] , 易 出 现 一 根 棒状 核心 ,该 核心 会 
严重 地 影响 到 晶体 的 光学 均匀 性 . 

(2) A; A; 晶 格 位 置 中 的 Sr,Ba 原子 占有 的 无 序 性 往往 导致 
出 现 生长 条 纹 ,致使 晶体 的 折射 率 不 均匀 . 

G) 晶体 有 开裂 现象 发 生 等 . 


5.6.2 SBN 晶体 的 主要 性 质 55s'6~69] 


密度 :5. 4X LO kg /m?. 
Mohs 硬度 :5. 5. 
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YEYE : TEE Bol sno >ne s JCU Bt :400— 5000nm. 
居 里 点 温度 ,60 一 250C (Bi Sr/Ba 的 比例 而 变化 ). 
折射 率 : 

n, — 2. 3144 


(x = 0. 75), 
ne = 2. 2596 
o = 2. 3123 
n= 2? (x = 0. 50), 
Ne = 2. 2734 
no = 2. 3117 
(xr = 0. 25). 
ne = 2. 2987 
相对 介 电 常量 (es3/e0) 


< 一 ess/eo 一 118 (x = 0.75), 
E = sa/eo = 450 (z = 0. 50), 
E = Ez /€& = 3400 (x = 0.25). 
电光 系数 (7;;) 
Y: = 1410 X 10 7m/V (z= 0.50), 
Y: = 1090 X 107 7m/V (z = 0.25), 
Y5, = 1380 X 10 m/V (z= 0.25). 
PEU EV.) 
V, = 1. 34kV (z = 0.75), 
V. = 0.25kV (z = 0.50), 
V, = 0.037kV (z= 0.25). 
有 关 光 折 变 参数 
电荷 类 型 :电子 ， 
有 效 光 折 变 电荷 密度 CNes) 110) — 10" /cm?. 
XE E 3 Cu) — F8 GO BL GI 1 (1. 7575. 60 X 107 Pcm?/V. 
瞳 电导 (co) : (0. 14—2. 65) X107 (0 * cm). 
光伏 效应 的 光 折 变 灵 敏 度 列 于 下 表 : 


Ce : Bao.4Sro.eNbzOs 
Sa: 15mJ/cm? 


Ce : Bao. sSro. 4Nb2Os 
Sa : 02—7. 5) X 103]/cm* 
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Ce + Bao. sSro. NbOs 
Sz) + (7. 2~30) X 103] /cm* 


Ce : Bao. 4Sro. sNbzOs 
Sij: 15mJ/cm? 


Sz) : 2. 57 15mJ/cm* 
S5! :1. 676m] /cm? 
lh € 17 个 月 


存储 时 间 th 至 1 个 月 


5.6.3 SBN 晶体 的 主要 用 途 


SBN 晶体 是 一 种 性 能 优良 的 电光 材料 , 可 用 来 制作 电光 调制 
器 ,调制 电压 只 有 30V (电场 /ec SD. 同时 , 它 也 是 一 种 性 能 优良 
的 热 释 电 材料 ,可 用 来 制作 红外 探测 器 ,并 可 通过 改变 Sr/Ba 原子 
比 的 方法 来 改进 室温 工作 的 探测 性 质 . SBN 系列 晶体 还 是 一 种 光 
折 变 材料 ,可 用 来 制作 非 相干 /相干 光学 变换 器 ,诱导 相干 光 谐 振 
器 .多 层 光 折 变 光栅 、 非 线性 向 列 型 液晶 光学 双 稳 态 、 光 学 可 寻 址 
的 光纤 连接 线 、 高 增益 相位 共 印 环形 谐振 器 .光学 开关 二、 四 波 混 
频 环 自 泵 浦 形 相位 共 思 镜 、 扩 散 相 转 变 全息 记 录 等 器 件 . 


85.7 改 性 的 SBN df 7770 


改 性 的 SBN 晶体 是 一 类 有 发 展 前 途 的 光 折 变 材 料 , 这 些 取代 
的 SBN 晶体 同样 地 可 用 和 熔 体 提 拉 法 生长 . 1986 年 ,Rekuljic 研究 
T Ce: SBN, Fe : SBN 两 种 晶体 的 光 折 变性 能 ,同年 ， 
Neurgaonkai 研究 了 钨 青铜 型 晶体 的 光 折 变性 能 ; 1988 年 ， 
Montgomery 研究 了 红外 光波 段 内 的 SBN ,KNSBN 和 BaTiO; dà 
体 等 的 红外 光 响 应 时 间 和 反射 率 ;1989 4E , 陈 焕 豆 等 研究 了 钾 钠 
BERE SR BL [ CK,Nai—,), (Sr;Bai 2;Nb;O, ] 晶体 (简称 KNSBN 唱 
体 ). 当 KNSBN MHA Cu 原子 时 (Cu : KNSBN ) 便 成 为 一 种 
性 能 优异 的 光 折 变 晶 体 , 可 制 成 自 和 泵 浦 相 位 共 罗 器 (SPPCM) , 同 
Ar 离子 激光 器 (一 514. 5mm) EE 48 85 388 X EI RA DLE oT 
率 高 达 65% ,并 已 稳定 地 生长 出 优质 大 尺寸 Cu : KNSBN 晶体 . 
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光 折 变 晶 体 的 自 泵 浦 相位 共 罗 器 是 完备 式 器 件 , 这 种 器 件 具 有 结 
构 紧 凑 、 相 位 共 生 光 束 质量 好 等 特点 ,目前 已 用 在 光学 信息 处 理 、 
激光 谐振 腔 、 激 光 器 模式 锁定 、 光 刻 、 相 位 共 思 干 涉 仪 等 领域 . 
KNSBN 晶体 具有 衍射 效率 高 .响应 快 .晶体 容易 生长 ,加工 成 品 
率 高 .用 它 所 制 成 的 器 件 结构 简单 .成 本 低 等 优点 ,是 一 种 有 应 用 
前 景 的 光 折 变 材 料 之 一 . 

表 5.5 目前 比较 好 的 光 折 变 材料 的 自 泵 浦 相位 共 辆 性 能 


514. 5nm 632. 8nm 720nm 
RIK | T/s [rrmw| R/%] T/s T/s 
0.2 | 210 62 50 
15 150 | 84- IES 60 
180 


120 oeta feaa e ta 
Fe® | 
及 为 反射 率 :7 为 响应 时 间 :7 为 入 射 功率 ， 
(D 利用 环形 腔 的 原理 . @ 为 建立 时 间 . @ 波长 为 488nm. 

几 种 改 性 的 SBN 晶体 的 光 折 变 有 关 参 数 与 其 他 晶体 的 比较 


见 表 5. 6. 


KNSBN :Cu 
KNSBN : Ce 
KNSBN : Co 


KNbOs : 


表 5.6 几 种 改 性 的 SBN 晶体 的 光 折 变 参 数 


Ce : SBN : 60 
Ce : SBN : 70 
Ce : KNSBN 
Fe : SBN 
KNbO; 
BaTiO; 


最 近 几 年 来 ,人 们 对 光 折 变 效 应 的 记忆 研究 取得 了 较 大 的 成 
果 , 诸 如 图 像 信 号 放大 ,全 息 存储 、 像 色 变 换 、 人 工 智能 等 均 取 得 不 


同 程度 的 成 果 和 进展 . 当前 ,对 光 折 变 效 应 的 晶体 大 多 集中 在 铁 酸 
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BLCBa TiO DAI SBN 系列 晶体 上 ,对 新 型 的 快 响应 .高光 损 伤 阔 值 
的 光 折 变 晶 体 仍 有 待 进 一 步 的 发 现 和 研究 . 
二 、 钛 酸 盐 晶体 

Di I3 21 3*3 BZ lI XE EL DR TOES EAS E) 
ABO; XP A 代表 一 价 或 两 价 金属 离子 ,B 代表 四 价 或 五 价 金属 
离子 ,如 在 BaTiO, 晶体 结构 中 ,A 为 两 价 Ba*+ 离 子 ,B 为 四 价 
Tit+ 离 子 . 从 晶体 结构 来 看 ,BaTiOs 晶体 中 氧 原子 形成 以 Ti** RR 
子 为 中 心 的 镇 氧 八 面体 , 钛 , 氧 离子 均 发 生 了 相对 位 移 ; 而 Bat BI 
子 处 于 8 个 以 Ti 和 + 离子 为 中 心 的 氧 八 面体 间隙 中 . 钙 詹 矿 型 晶体 
结构 见 图 5. 6. 


$5.8. BaTiO, EK D d c 0577 


BaTiO, 晶体 是 一 种 性 能 优良 的 多 功能 材料 , 它 是 一 种 有 代表 
性 的 铁 电 体 ,这 种 晶体 同时 还 具有 优良 的 压 电 .电光 和 非 线 性 光学 
性 能 ,当前 它 又 是 属于 最 适用 的 光 折 变 唱 体 . 
BaTiO; 晶体 具有 多 重 相 变 ,BaTiOs 晶体 发 生 相 变 时 的 有 关 
情况 见 表 5. 7. 
表 5.7 BaTiO; 品 体 相 变 时 的 有 关 情 况 


顺 电 相 


TES 立方 六 方 
点 群 Or-m3m | Dg.-6/mmm 
空间 群 Ol-Pm3m P- 


mmc 


最 近 几 年 来 ,由 于 BaTiO; 晶体 具有 较 适 用 的 光 折 变性 质 , 因 
此 在 国际 上 ,对 生长 优质 大 尺寸 的 BaTiO 晶体 普遍 受到 了 重视 ， 
同时 对 这 种 晶体 的 光 折 变性 能 研究 也 最 为 详尽 . 
BaTiO; 晶体 是 第 一 个 被 发 现 的 铁 电 材 料 ,也 是 第 一 个 被 认识 
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的 光 折 变 唱 体 . 一 种 好 的 光 折 变 材料 应 该 具有 足够 大 的 电光 系数 、 
尽 可 能 高 的 光 折 变 灵 敏 度 、 足 够 高 的 激光 损伤 阔 值 ,并 能 够 长 出 尺 
寸 足够 大 的 优质 晶体 等 . 当前 已 知 具 有 明显 的 光 折 变 效应 的 晶体 
中 ,只 有 为 数 不 多 的 几 种 晶体 大 致 能 满足 上 述 要 求 ,而 以 BaTiO, 
晶体 的 综合 性 能 为 较 优 . BaTiO; 晶体 具有 很 大 的 电光 系数 (Ye)、 
极 高 的 光 折 变 灵 敏 度 ,在 很 低 激 光 输 入 功率 ( 训 瓦 级 ) 下 就 能 观测 
到 很 强 的 光 折 变 效应 . 这 种 晶体 还 具有 很 高 的 激光 损伤 阔 值 等 特 
YE, AE, BaTiO; 晶体 被 人 们 公认 为 当前 最 适用 的 光 折 变 材料 之 

1970 年 ,Townsend 和 LamacchiaU* ff 1 df T Ba TiO; 晶体 
的 光 折 变 效 应 ,简单 的 正弦 全 息 图 在 波长 514. 5nm 写 入 在 熔 体 生 
长 的 BaTiO; 样品 中 ,而 读 出 的 波长 在 632. 8nm 处 .测量 了 全 息 图 
的 作为 几 个 实验 参数 的 衍射 效率 与 响应 时 间 , 并 用 模型 解释 了 这 
些 结果 . 1972 年 ,Micheron 和 Bismuth" {Rió T 12 Fe 和 Ni 助 熔 
剂 生长 的 Ba TiO, 样品 衍射 效率 测量 结果 ,注意 到 Fe 比 Ni 更 为 
有 效 ,并 测定 了 最 佳 化 Fe 的 浓度 . 在 1972 一 1980 年 间 , 除 Koch 
等 [5 在 研究 BaTiO; 晶体 光伏 效应 有 所 收获 外 ,人 们 对 这 种 晶 
体 的 其 他 光 折 变 效 应 研究 的 收获 很 少 . 在 这 个 时 期 内 大 概 是 因为 
人 们 的 注意 力 放 在 对 LiNbO:, 唱 体 的 全 息 记 忆 应 用 上 ,而 忽略 了 
对 缺少 高 光学 质量 的 BaTiO, 晶体 的 重视 所 造成 的 . 1980 年 ， 
Feinberg 4E fl Kratzig 等 [5 阐明 了 BaTiO, 晶体 材料 在 光 折 恋 
性 能 方面 的 应 用 ,并 测量 了 几 种 重要 的 材料 参数 . 由 于 人 们 重新 对 
BaTiO; 晶体 的 研究 发 生 了 兴趣 ,因此 有 大 量 的 关于 BaTiO, 晶体 
的 基本 性 质 和 应 用 的 论文 发 表 . 当前 ,人 们 对 BaTiO; 晶体 的 兴趣 
大 多 放 在 相位 共 轿 谐振 器 和 其 他 光 折 变性 能 的 应 用 方面 ,但 优质 
大 块 的 BaTiO; 单 晶 生 长 问题 仍 是 研究 工作 的 重要 方面 . 


5.8.1 BaTiO, *Iif Ce : BaTiO, 晶体 生长 


1. BaTiO; 晶体 生长 ”自从 1954 4E Remeika 等 :54 用 KF 作 助 
熔剂 的 熔 盐 法 首次 生长 出 四 方 相 Ba TiO. 单 曲 以 来 ,人 们 先后 用 
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KC1,KF 和 BaCl: 等 作为 助 熔剂 生长 了 BaTiO; 晶体 ,由 于 其 结晶 
习性 的 制约 ,用 这 种 方法 所 生长 出 来 的 唱 体 都 是 厚度 为 1mm 以 
下 的 片 状 挛 生 晶体 ,同时 ,由 于 采用 KEF 作 助 熔剂 , 因 晶 体 摊 入 了 
大 量 的 钾 离 子 而 受到 污染 ,这 对 BaTiO, 晶体 的 物理 性 质 带 来 了 
影响 . 

在 20 世纪 70 4E fS. Ling fül Godefrog 等 中 首次 采用 顶部 
籽 晶 高 温 溶 液 法 生长 出 10 一 20mm 的 Ba TiO; 晶体 ,他 们 以 过 量 
的 TiO, 为 溶剂 ,使 高 温 溶液 的 组 分 偏离 Ba TiO, 的 化 学 比 ,饱和 
点 相应 降低 ,晶体 的 生长 温度 低 于 立方 相 一 六 方 相 的 相 转变 温度 . 
顶部 籽 晶 高 温 溶液 法 的 生长 装置 的 原理 图 如 图 5.11 所 示 . 


OOOOO 


图 5. 11 顶部 籽 晶 高 温 深 波 生 长 装置 原理 示意 图 . 
1. 籽 蝇 杆 !2. Hilos. HH 4. 溶液 ;5. HER S6. 加 热 器 ;7 寺 塌 转动 装置 ， 
顶部 籽 晶 高 温 溶 液 法 生长 晶体 的 基本 原理 图 如 图 5. 12 所 示 . 
在 图 5. 12 中 ,溶液 的 原始 组 成 为 co, 饱和 点 温度 为 To,To< 

T,( 相 变温 度 ), 从 而 避免 了 相 变 的 发 生 ,采用 缓慢 降温 法 ,使 溶液 

处 于 过 饱和 (7:) 状 态 , 并 开始 析出 溶质 ,在 籽 晶 上 结晶 , 当 唱 体 生 

长 结束 时 ,温度 降 至 了 . ,溶液 的 组 成 为 cc 
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L*BaTiO, 


1 

t 
————--p-2--À 

[] 


7 H i 
1 t 
BaTiO4«S)* TiOXS) 
BaTiO; Co C, TiO. 


TiO, 一 一 一 > 
512 顺 部 籽 唱 高 温 溶液 法 生长 BaTiOs 晶体 原理 示意 图 ， 


处 在 高 温 下 充分 熔融 的 高 温 溶 液 , 当 温 度 逐 渐 降低 ,而 通过 液 
相 线 时 ,溶液 便 达 到 饱和 状态 ,此 时 的 温度 为 溶液 的 饱和 点 温度 . 
当 温 度 低 于 溶液 的 饱和 点 时 ,过 饱和 的 溶质 (BaTiO:) 开 始 析 出 ， 
这 时 如 能 创造 一 个 合适 的 温 场 和 适当 的 晶体 生长 条 件 , 在 溶液 中 
引入 籽 唱 ,使 析出 的 Ba TiO; 溶质 能 逐渐 地 沉积 到 籽 卓 上 ,并 随 着 
晶体 的 长 大 ,不 断 地 降低 温度 ,以 使 溶液 始终 保持 着 合适 的 过 饱和 
度 , 品 体 就 能 沿 籽 唱 既 定 的 方向 不 断 生长 , 随 着 最 体 的 不 断 长 大 ， 
以 合适 的 速记 向 上 提 拉 晶体 ,并 保持 溶液 界面 的 稳定 性 ,直至 晶体 
生长 结束 ,这 就 是 顶部 籽 晶 溶液 法 生长 Ba TiO, 晶体 的 基本 原理 ， 

用 顶部 籽 晶 高 温 溢 液 法 生长 Ba TiO, 晶体 时 ,由 于 溶剂 成 分 
与 晶体 的 组 分 之 一 相同 ,从 而 避免 了 高 温 溶液 中 其 他 杂质 的 污染 
问题 ,这 种 生长 方法 的 原理 与 一 般 的 提 拉 法 生长 晶体 的 基本 原理 
不 同 , 其 晶体 生长 的 驱动 力 为 溶液 的 过 饱和 度 , 而 不 是 熔 体 的 过 冷 
度 , 也 不 是 以 固 液 同 成 分 来 生长 井 体 ， 

顶部 籽 晶 溶液 法 生长 BaTiO; BH, BEES IL HER DR E 
38,9 i 7g 1450 C ZE 3 da PEE DE HE Jy 0. 5— 1mm/d , f Pe $63 
为 0 一 150rpm 的 范围 内 连续 可 调 , 籽 晶 取向 一 般 为 [001] x [110] 
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方向 ,气氛 可 在 大 气 中 . 晶体 原料 为 高 纯 的 TiO; 和 BaO 试剂 ,并 
要 按 适 宜 的 要 求 精确 称 量 . 混 和 ,高 温 烧 结 , 以 进行 固 相 化 学 反应 . 

将 高 纯 的 晶体 原料 置 入 铂 替 塌 , 放 入 单 晶 炉 内 ,升温 熔化 , 随 
后 精确 地 测定 溶液 的 饱和 点 温度 ,引入 籽 瘟 , 籽 晶 生长 后 ,以 合适 
的 降温 速率 降温 ,并 以 合适 的 速率 向 上 提 拉 晶体 ,晶体 生长 结束 
后 , 提 拉 晶体 至 液 面 以 上 ,随后 以 较 快 的 降温 速率 降 至 室温 ,晶体 
取出 后 ,经 退火 .定向 .切割 ,并 加 工 成 晶体 器 件 所 需要 的 尺寸 ,再 
经 极 化 处 理 后 待 用 . 

2. Ce : BaTiO; AKE] 人 们 为 了 进一步 改善 BaTiO， 
晶体 的 光 折 变性 能 ,对 BaTiO; mIkE T ACREHA BUS WEAR EE 
虑 摊 质 离子 时 ,不 外 乎 三 种 类 型 ,第 一 类 为 摊 质 离子 与 Ba BET IRI 
族 同 价 ,取代 Ba 离子 后 ,不 会 产生 任何 附加 能 级 ,如 Ca 一 ,Mg 一 
等 离子 ,而 不 参 子 光 折 变 效 应 ;第 二 类 掺 质 离子 仅 有 一 种 稳定 的 价 
态 , 如 Al+ ,Si+ 等 离子 ,不 发 生 价 态 转变 ,对 其 光 折 变 效 应 无 作 
用 ;第 三 类 为 过 渡 性 金属 离子 或 稀土 离子 ,如 V,Cr,Mn,Fe,Co， 
Ni,Cu,Ru,Ce 等 元 素 离子 . BEE) 、 钴 (Co) 等 有 不 少 报道 . 中 国 
科学 院 物理 研究 所 早 在 20 世纪 80 年 代 , 对 BaTiO: 晶体 挫 入 稀土 
离子 对 其 光 折 变 效 应 的 影响 作 了 大 量 研究 工作 ,首次 发 现 了 新 型 
Ce : BaTiO; 光 折 变 晶 体 材 料 ,其 光 折 变性 能 达到 了 国际 上 领先 水 
平 . 

采用 顶部 籽 晶 高 温 溶 液 法 生长 了 Ce : BaTiO, $ dà 38 CAS 
(Ce) 在 溶液 中 浓度 变化 为 5,15,25,35,60,80,150 和 250ppm ,所 
生长 出 的 巢 状 单 虽 品质 优良 ,批量 生长 的 晶体 尺寸 约 为 440mm X 
20mm ,重量 约 200g 左右 ,经 极 化 处 理 后 变 成 单 畴 单 晶 . 随后 又 报 
道 了 Ce : BaTiO; 晶体 具有 稳定 的 自 泵 浦 相位 共 轿 (SPPC) 特 性 ， 
稳定 的 SPPC 反射 率 大 于 60%, 最 大 反射 率 为 83.5%(4= 
515nm,SPPC 响应 时 间 为 3s). 

光 折 变 晶 体 最 有 应 用 前 景 之 一 ,就 是 利用 它 可 获得 相位 共和 思 
光 , 相 位 共 绒 光 能 够 广泛 地 用 于 运动 目标 的 指向 和 跟踪 、 图 像 处 
理 . 光 计算 .干涉 计量 ,卫星 通 信 , 光 刻 技术 等 领域 ,其 机 理 的 研究 
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是 光 折 变 研究 领域 的 一 个 热点 ， 
5.8.2 BaTiO, REB) EEUU 


晶体 结构 :点 群 C6,-4mm ;空间 群 ;Cl,_P4mm. 

唱 胞 参数 .a 二 6 二 3. 9928A ,c= 二 4. 0388A. 

密度 ;6. 02g /cm?. 熔点 :1612C， 

杨 氏 (弹性 ) 模 量 (Gpa) :67. 

硬度 :mahs5. 颜色 :无 色 透 明 一 浅 神色 . 

溶解 性 ;不溶 于 水 和 有 机 溶剂 ,但 溶 于 盐酸 . 

透 光 波段 :0.45 一 6. 3pm. 

HHE.: 

波长 :515nm,633nm,800nm， 

no:2. 4921,2. 4160,2. 3681, 

ne:2. 4247 ,2. 3630,2. 3235. 

电光 系数 : 

24 一 11.7 士 1. 0pm/V, 

7 一 112 士 10pm/V， 

Y5—1920:-180pm/V. 

光 折 变性 质 :SPPC 的 反射 率 : 6096— 7096 Cmax77 90) (A— 
515/nm), 

50% ~80% (max86. 862 (A— 633nm). 

PRG ECL 10— 40cm. 

吸收 损耗 ， 

À/nm:515,633,800, 

a/cm 1:3. 392,0. 268,0. 005. 

两 波 耦 合 放大 率 :之 4000， 

两 波 耦 合 响应 时 间 :z 一 0. 3 一 0. 4s. 


5.8.3 BaTiO, 品 体 的 主要 用 途 
(1) BaTiO, 晶体 作为 典型 的 铁 电 体 , 它 对 铁 电 相 变 、 铁 电 蛙 
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等 固体 物理 研究 起 到 重要 作用 . 

(2) BaTiO, 具有 很 大 的 电光 系数 、 高 的 光 反 射 率 、 高 的 光 折 
恋 灵 人 敏 度 , 在 很 低 的 激光 输出 功率 ( 毫 瓦 级 ) 下 就 能 观测 到 很 强 的 
光 折 变 效 应 ,并 具有 很 高 的 激光 损伤 阔 值 , 且 是 单一 的 化 合 物 , 有 
可 能 研制 成 大 块 的 光学 均匀 性 良好 的 晶体 元 件 . 因此 ,BaTiOs dà 
体 是 目前 最 适用 的 光 折 变 晶 体 之 一 . 

(3) Ba TiO, 晶体 作为 光 折 变 材 料 ,最 大 不 足 之 处 是 它 的 响应 
时 间 过 长 . 

人 们 发 现 ,BaTiO, 晶体 的 物理 性 能 与 其 中 金属 离子 所 占据 的 
品格 位 置 和 价 态 密切 相关 . 当 Ba TiO, 晶体 中 加 入 微量 的 过 渡 金 
属 离子 时 (如 Fe, Co Ni 等 ) 以 取代 Ti 离子 ,并 在 不 同 氧化 还 原 气 
所 中 进行 处 理 时 ,就 能 对 其 光 折 变性 能 产生 重要 影响 . 当 微 量 的 
Fe 加 入 到 BaTiO, 晶体 (Fe : BaTiO;) 中 ,通过 调节 晶体 中 
Fe?* /Fes+ 离子 比 , 便 能 改变 晶体 的 响应 时 间 、. 光 耦合 增益 .四 波 混 
频 反 射 率 .电光 系数 等 一 系列 性 能 参数 , 当 BaTiO REBA RE 
AFH Ce) BET DUAE, Ce : BaTiO, 晶体 ,可 获得 很 高 的 自 泵 
浦 共 斩 (SPPC) 反 射 率 ,扩大 了 BaTiO; 晶体 的 用 途 . 


$5.9. La; TiO (EKRAR) dii ic 8 1001 


(La;Ti,O:) Ek B£ 8i di [Jk — FPE RE DG BE 0A] HR OG i ECL , 它 
是 一 种 高 居 里 点 的 铁 电 体 和 人 性 能 较 好 的 压 电 晶体 . 


5.9.1 La TiO, 品 体 生长 


这 种 晶体 一 般 采 用 红外 聚焦 加 热 炉 和 浮 熔 区 技术 来 生长 ,将 

高 纯 的 LazOs A TiO: 结晶 粉 料 , 按 化 学 配 比 , 混 合 球磨 几 十 小 时 ， 

然后 压 成 直径 为 几 个 毫米 ,长 约 100mm 的 棒 , 在 1400C 左 右 的 温 

度 中 烧结 几 小 时 ,然后 将 烧结 的 料 棒 移 入 浮 熔 区 ,使 之 与 籽 晶 接 

触 , 籽 晶 与 料 棒 各 按 相反 的 方向 ,以 60rpm 的 转速 转动 ,同时 料 棒 

以 3—5nm/h 的 速度 移入 熔 区 ,直至 生长 结束 ,最 后 得 到 直径 为 几 
* 301 * 


个 毫米 .长 达 几 十 毫米 的 淡 黄色 透明 单 晶 体 ， 
5.9.2 ”La2Ti2O7 晶体 的 主要 性 质 


点 群 :Cs 一 2. 

晶 胞 参数 ,a 二 13. 0185A ,0 一 5. 5474A， 
“c=7. 8114 Å ,8 一 98"43/. 

uk BE 15. 79 X 10? kg/m*. 

熔点 :1790C， 

物化 性 能 :稳定 ,不 潮解 . 

居 里 点 温度 :T. 王 1500C， 

自发 极 化 强度 :P, 二 5X10“?C/m. 

矫 顽 场 强 度 :E,.= 二 45kV /cm. 


相对 介 电 常量 (室温 ,1kHz) 

efi/e0 一 42,e4/e0 = 62,65/€ = 52. 
光 性 : 双 轴 晶 . 
主 折射 率 : 


n,—2. 228 ,n,— 2. 326,n,—2. 304. 
对 可 见 光 和 近 红 外 辐射 , 透 光 性 良好 . 
吸收 边 :0. 33pm. 
电光 系数 
[75 — 0. 829712| = 25 X 107 "m/V, 
[Y2 一 0. 9727| = 17 X 107 "m/V. 
半 波 电压 :V。= 一 2. 1kV. 
HABE: KT 2€ 109 W /em*. 


5.9.3 La;Ti,O, 晶体 的 主要 用 途 


这 种 晶体 为 优良 的 电光 调制 材料 ,可 用 来 制作 电光 调制 器 等 ， 
也 可 作为 压 电 材料 来 使 用 等 . 

5j La;Ti;O; 晶体 性 质 相 类 似 的 晶体 ,还 有 钦 酸 镍 (Nd:TizD，) 
晶体 ,这 种 晶体 可 用 浮 熔 区 法 来 生长 . 


* 302* 


$5.10 SrTiO, X ER £0 f pU" 


Sr TiO; 晶体 与 Ba TiO, 晶体 同属 于 钙 詹 矿 型 结构 ,但 其 结构 
中 的 TiO, 八 面体 属于 O.-m3m 对 称 性 ,具有 对 称 中 心 , 因 此 
SrTiO; 唱 体 不 具有 非 线性 光学 效应 ,但 如 若 在 晶体 的 某 一 对 称 轴 
方向 (如 z 轴 ) 施 加 一 个 外 电场 ,促使 TiO。 八 面体 中 心 的 Ti 和 BR 
子 相 对 于 配 位 体 氧 原子 有 一 相对 位 移 Az(Ti*+ ,使 晶体 的 宏观 对 
称 性 变 为 Cw-4mm ,这样 便 可 产生 一 个 感应 的 自发 极 化 强度 P,, 并 
表现 出 电场 感应 的 倍 频 效应 . Fijii 曾 做 了 这 一 实验 ,实验 结果 表 
HH, SrTiO; 晶体 的 电场 感应 的 倍 频 系数 确实 和 P, 成 正比 ,因此 确 
证 TiO, 八 面体 的 畸变 是 产生 非 线性 光学 效应 的 主要 原因 ， 

SrTiO; 晶体 在 电场 感应 下 所 产生 的 倍 频 系数 ,和 用 阴离子 基 
团 理 论 计算 处 理 正方 相 BaTiO, 晶体 所 产生 的 倍 频 系数 在 性 质 上 
是 完全 一 样 的 , 仅 有 的 差别 是 ,BaTiOs 晶体 中 Ti4+ 离 子 的 相对 位 
移 量 Az(CTi** ) —0.15 À ,而 外 加 电场 作用 下 的 Sr TiO; 晶体 的 
Ti 和 + 离子 相对 位 移 量 的 计算 结果 只 有 0.01A 左右 . 计算 表明 ， 
SrTiO: 与 BaTiO; 两 种 晶体 所 产生 倍 频 效 应 的 结构 基 元 是 完全 一 
EEK. 

在 室温 下 ,SrTiO; 晶体 属于 立方 晶 系 ,空间 群 为 Oi-Pm3m， 
在 110K 左右 由 立方 相 转 变 为 正方 相 , 空 间 群 为 D — I4/mmm , 
仍然 具有 对 称 中 心 ,也 不 会 产生 非 线性 光学 效应 ， 


5.10.1 SrTiO, lh fb 4 009 


SrTiO; 晶体 的 化 学 组 成 中 , SrO 占 56mol96, TiO, i 
44mol% ,分 子 量 为 183. 53. 关于 SrTiO; 单 晶体 的 生长 方法 可 采 
用 火焰 法 .高 温 溢 液 法 .溶液 提 拉 法 和 从 熔 体 中 引入 定向 籽 晶 , 然 
后 再 缓慢 降温 法 等 . 

从 纯 熔 体 中 生长 SrTiO, 晶体 ,其 结晶 原料 为 高 纯 (99. 99 96 LÀ 
上 )SrCO;s 和 TiO, 试剂 ,经 120C 人 烘 干 数 小 时 后 , 按 SrO-TiO, 二 
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元 系 相 图 固 滚 同 成 分 点 (一 2080C) 组 成 配制 结晶 原料 , 见 图 
5.13. 


SrO TiOxymol% 一 一 > 


图 5.13 SrO-TiO: 二 元 体系 相 图 . 


结晶 原料 经 仔细 混合 均匀 研磨 后 ,用 等 静 压 成 型 ,成 型 的 原料 
放 入 电阻 炉 内 ,升温 1300C 烧 结 10 个 多 小 时 ,根据 失重 的 测量 ， 
将 原料 中 的 CO, 全 部 除 尽 . 原料 置 于 镶 霸 塌 内 , 单 晶 生长 在 充 有 
高 纯 氮 气 的 单 晶 炉 内 进行 . 当 炉 湿 上 升 到 2100 C Aer HD A 
原料 全 部 熔化 ,然后 将 炉 温 降低 20C 左 右 ,保持 半 个 小 时 ,使 旋转 
着 的 籽 晶 接触 液 面 ,不 熔化 又 不 生长 ,平衡 半 小 时 , 按 预先 制定 的 
自动 程序 降低 温度 ,晶体 便 可 缓慢 地 长 大 , 刚 生 长 出 的 晶体 由 于 缺 
氧 , 旺 蓝 黑 色 、 不 透明 ,将 着 色 的 齐 体 切片 ,经 1000C 退 火 处 理 后 
便 可 变 为 浅黄 色 的 透明 晶片 . 


5.10.2 SrTiO, EE 3:ipES 1:350 s] 


2E HE.5.22g/cm? (20C). 
Mohs 硬度 6 一 6. 5. 
熔点 :2080'C. 
热膨胀 系数 ,9. 4X10-5/'C. 
透 光 波段 :1~4pum. 
截止 波长 :1 一 7. 0pm. 

* 304 * 


折射 这 :n= 二 2.4 (一 0.4 一 0. 5pm). 
介 电 常量 :s 一 350 ([100] 方向 ). 


5.10.3 SrTiO, 品 体 的 主要 用 途 


(1) 红外 光学 材料 :红外 导弹 探测 器 的 浸透 镜 、. 红 外 光学 透 
镜 、 特 殊 的 光学 窗口 .集成 光学 中 的 光学 棱镜 . 

(2) 电极 材料 ,日 光照 射 下 分 解 水 ,产生 氢气 ,开发 新 能 源 ， 

(3) 高 温 超 导 菏 膜 基 片 材料 . 铁 电 薄膜 基 片 材料 . 

(4) 装饰 .宝石 等 . 
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第 六 章 ”半导体 型 非 线 性 光学 晶体 


É 20 世纪 60 年 代 起 ,人 们 就 发 现 了 很 多 具有 半导体 特性 的 
晶体 ,同时 也 具有 非 线 性 光学 性 能 (包括 电光 与 光 折 变性 能 ) ,它们 
分 布 的 范围 甚 广 , 从 单质 .二 元 化 合 物 发 展 到 三 元 化 合 物 等 ,从 块 
状 晶体 到 具有 量子 阱 结构 的 薄膜 晶体 ,而 且 这 一 科学 领域 的 发 展 
十 分 迅速 . 

从 当前 整个 非 线性 光学 晶体 材料 的 发 展 情况 来 看 , 现 有 的 性 
能 优良 的 非 线性 光学 晶体 大 多 适用 于 紫外 一 可 见 一 近 红 外 光波 段 
范围 ,在 长 波段 端 适用 于 5um 以 上 的 红外 波段 的 性 能 优良 的 非 线 
性 光学 晶体 材料 为 数 甚 少 . 

半导体 型 非 线 性 光学 晶体 的 最 突出 的 特点 是 , 透 光波 段 宽 , 有 
的 可 达 远 红外 光 区 ,所 以 在 光电 子 技术 方面 ,有 着 重要 的 应 用 前 
景 . 当前 , 现 有 的 半导体 型 非 线性 光学 晶体 ,不 是 由 于 存在 着 光 吸 
收 , 就 是 由 于 单 唱 体 生长 技术 尚未 完全 过 关 , 从 而 使 晶体 存在 着 名 
种 各 样 的 缺陷 ,因此 ,使 这 些 晶体 在 应 用 上 受到 了 一 定 的 限制 . 

现 仅 以 较 典 型 的 半导体 型 非 线性 光学 唱 体 为 例 进 行 如 下 扼要 
E TERR. 


$6.1. 单质 半导体 型 晶体 


Se AMMA Te 均 属 于 元 素 周期 表 中 第 WA 族 元 素 . Se 或 Te 的 
鼎 体 结构 是 由 Se 或 Te 原子 形成 的 角 状 p 键 组 成 的 链 状 结构 . 按 
照 形成 双 电 子 键 的 原理 ,其 所 形成 的 共 价 结构 遵循 一 个 简单 的 
KK 一 8 一 NN 规则 ,KK 为 Se 或 Te 原子 的 配 位 数 ,NN 为 Se 或 Te 原子 
在 周期 表 中 的 族 数 . 

Se 有 六 种 晶 型 , 即 三 方 型 .两 种 单 斜 型 和 三 种 立方 型 . Te 有 
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三 种 晶 型 , 即 三 方 型 和 两 种 高 压 下 存在 的 6 和 7 型 , Se 和 Te 的 三 
方 晶 系 晶体 在 常温 常 压 下 能 够 稳定 存在 的 ， 


6.1.1 Se( 硒 ) 单 晶体 0 


Se 单 唱 一 般 用 熔 体 法 生长 . Se 单 唱 的 主要 性 质 如 下 : 
对 称 性 ;点 群 为 D,-32, 空 间 群 为 Di-P3121. 
光 性 :正光 性 单 轴 晶 ,zzo- 

晶 胞 参数 ,a 二 4. 366A， 

(六 方 唱 胞 ) c 一 4. 958A. 
热膨胀 系数 (a) : 

垂直 三 次 轴 方 向 :a>>0; 

平行 三 次 轴 方 向 :a<<0. 

熔点 :221TC， 

透 光 波段 ;0.7~21pm. 

折射 率 的 标准 值 列 于 下 表 : 


10.6 2.46 3. 48 
有 效 非 线性 光学 系数 
do 一 deo 一 diicosbcos39， 
d, = dicos?Üsin3g. 
非 线 性 光学 系数 
di (10. 6pm) = (9.7 + 2.5) X 10 m/V, 
di (284m) = (18. 4 + 8.8) X 10 !!m/V. 
热 导 系数 (ec) : x 二 0. 011W / (cm * K). 


线性 吸收 系数 (a) 列 于 下 表 : 
A/um a/cm"! 
5.3 1.4 
10.6 1. 09 


* 310* 


6.1.2 Te GR AR 


Te 单 晶 是 最 早 用 于 红外 二 次 谐 波 发 生 的 材料 之 一 . 这 种 晶体 
可 采用 熔 体 法 来 生长 . Te 单 晶 的 主要 性 质 如 下 ， 
密度 .6. 25g/cm’ (20C). 
熔点 :452'C. 
沸点 :1390C. 
热膨胀 系数 (a) :a_ La>>0， 
a//a<0. 
Mohs 硬度 :2 一 2. 5. 


解 理 面 :{10 10). 

对 称 性 :在 常温 常 压 下 属于 三 方 晶 系 . 点 群 为 D;-32, 空 间 群 
为 

Di-P3,21. 
六 方 晶 胞 参数 :ea 一 4.456A , 
€—5.927 À. 
光 性 :正光 性 单 轴 晶 sne >n. 
透 光 波段 :3. 8— 329m. 


折射 率 色散 关系 : 
当 波 长 (1) 4 14pm 时 ,有 
4. 32892? 3. 782? 
ne = 18. 5346 + 2 73.9810. X — 11. 813’ 
9.30684 | _9. 235% 


2 一 99, A — 13.5291 
n. = 29.5222 十 二 过 2.5766 | à — 13.521 


HRA 8. 5—30. 3um 时 ,有 


18. 81334? , 7.37294 
^— 1.1572 4 —]10"' 


ni — 4.0164 +a 


2 36.8133}? 6. 24562? 
ne = 1.9041 + X 1,0803 + X — 10" 


折射 率 标准 值 如 下 表 所 列 ， 
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A/um n n 

3. 90 4. 970 6. 320 
4.0 4. 950 6. 310 
4.5 4. 910 6. 280 
5.0 4. 890 6. 260 
5.3 4. 8546 6. 3043 
10.6 4. 7979 6. 2483 
14.0 4. 7900 6. 2384 
28.0 4. 7809 6. 2263 

有 效 非 线 性 光学 系数 


Cs 一 ds 一 aiicosbcos37， 
d, = dj1cos?Üsin3g. 
非 线性 光学 系数 
di (10. 6pm) = (16.5 士 0.3) X 10 *m/V, 
di (28&m) = (5.7 t 1.9) X 10 ?m/V. 
3 Thi got 3] (EL, 234 à= 10. 6um, 7, = 190ns Hf, 4.5 X 
107W /cm*. 

激光 转换 效率 (7) 

7 二 5% (CO, MICKE). 
热 导 系数 (ec) 

r = 0. 063W / (cm * K). 

线性 吸收 系数 (e) 如 下 表 所 列 ， 


由 于 Te 单 晶 存在 着 双 光 子 吸收 所 造成 的 饱和 效应 ,从 而 使 
其 对 10. 6m 激光 的 激光 转换 效率 仅 为 5% 左 右 ,加 之 生长 高 质量 
的 晶体 存在 着 一 定 的 困难 ,因此 , 便 限 制 了 兢 单 晶 的 应 用 . 
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8 6.2 二 元 化 合 物 半 导体 型 晶体 


二 元 化 合 物 半 导体 型 晶体 多 属于 硫化 锌 结构 型 的 离子 晶体 ， 
而 硫化 锌 (ZnS) 存 在 着 两 种 同 质 异 构 体 ,一 种 为 闪 锌 矿 结构 , 亦 即 
立方 硫化 锌 (c-ZnS) 结 构 ; 另 一 种 为 纤维 锌 矿 结构 , 亦 即 六 方 硫化 
锌 (8-ZnS) 结 构 , 现 就 属于 这 两 种 结构 型 的 晶体 分 别 加 以 阐述 . 


一 a-ZnS( 立 方 硫化 锌 ) 结 构 型 晶体 中 


a-ZnS( 立 方 硫化 锌 ) 唱 体 结构 为 立方 面 心 点 阵 , 点 群 为 Tw- 
43m; 容 间 群 为 73 一 F43m , 唱 胞 参数 为 < 一 5.420A , 晶 胞 中 化 学 
式 分 子 数目 Z=4. Zn?* ,S 离子 在 晶 胞 中 的 坐标 位 置 为 


n. 31 31 113 331 
和 rur 


i 1i 

4'4 4 4'4 4 
11 1,1 
22'202' 
a-ZnS 晶体 的 结构 模型 如 图 6.1 所 示 . 


4 
i1 
2 2 


S°- : 000,0 0. 


图 6,1 «eZnS 晶体 结构 模型 . 
在 a-ZnS 晶体 结构 中 ,S* -形成 立方 最 紧密 堆积 ,而 Zn?+ 占 有 
最 紧密 堆积 中 广 的 四 面体 空隙, 两 种 离子 的 配 位 数 均 为 4 
o-ZnS 晶体 一 般 多 采用 熔 体 或 汽 相 法 来 生长 . 具有 a-ZnS £i 
构 型 的 晶体 有 GaAs,GaP,ZnTe, ZnSe , CuCl, CuBr,Cul,AlSb， 
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InP ,CdTe,GaSb ,InSb ,BN 等 晶体 . 
1982 年 , 陈 创 天 等 (利用 等 价 轨 道 法 计算 了 闪 锌 矿 结构 型 唱 
体 的 倍 频 系数 (单位 为 10-*esu) ;计算 结果 列 入 表 6. 1. 


3X 6.1 oa-ZnS 晶体 结构 型 的 倍 频 系数 


21.7 土 0.8 


表 6.1 中 ,这 11 种 晶体 的 实验 测试 的 基 频 波 波 长 除 CdTe 是 
10. 6pm 外 ,其 余 的 晶体 都 是 1. 06um. 
a-ZnS 结构 型 的 晶体 在 过 去 较 长 时 期 内 ,大 多 作为 电光 材料 


来 使 用 ,其 电光 系数 列 入 表 6. 2 中. 
表 6.2 o-ZnS AHER AHBAR Ya) 
dà 电光 系数 Yy O10 7m * V7) A/um 
GaAs 7 一 1.2 0.9 
Y? -—1.0—1.2 4. 0—12.0 
yP —1.2-—1.6 1.0—3.0 
yi?-—1.6 10.6 
GaP YP — —1.07--0. 97 0. 56~3, 39 
ZnTe YIP —4. 45 一 3. 95 0. 59 
Yfp—1.4 10. 6 
Yip-—4.3 6. 9— 0. 633 
Yip—83.2 8. 89 
ZnSe Yíp-—2.0 0. 546 
Y 2.0 0. 633 
yip —2.2 10.6 
ZnS Y(p —1.2 0.4 
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ER 


电光 系数 Yg/ CX 107m + V7!) 
yp =2.1 

yi =1.6 

7 全 一 1.4 3. 39 
yP —6.8 3. 39 
yP =6.8 10.6 
7 位 一 5. 5 
Yíf!-5.0 


D B2E SECBERS. E48 TO , GO 23 BERE P 71 , EE BC E BT RC. 


0. 65 
0. 633 


CdTe 


6.2.1 GaAs ditt 


GaAs 晶体 是 继 硅 (Si) 单 唱 以 后 的 第 二 代 最 重要 的 半导体 材 
料 , 它 在 熔点 温度 时 , 具有 较 高 的 分 解 蒸气 压 , 因 此 ,GaAs ERE] 
生长 工艺 比 硅 单 唱 的 更 为 复杂 . GaAs 晶体 作为 非 线 性 光学 材 
料 时 ,尤其 是 对 挫 质 超 晶 格 GaAs 的 非 线 性 、 蜡 质 结构 GaAs/AlAs 
的 非 线 性 .AlGaAs/GaAs 量子 阱 二 次 谐 波 发 生 等 方面 应 用 ,对 
GaAs 晶体 的 完整 性 要 求 得 更 高 . 实验 证 明 , 用 GaAs 晶体 所 制 成 
的 器 件 , 其 使 用 寿命 和 发 光 效 率 均 与 晶体 的 完整 性 有 关 , 因 此 , 生 
长 高 质量 ,大 直径 的 GaAs 晶体 仍 是 发 展 GaAs 晶体 的 非 线 性 光 
学 器 件 的 一 个 关键 问题 之 一 . 

l. GaAs 晶体 生长 GaAs 晶体 生长 方法 大 体 上 可 分 为 两 
类 ,一 类 为 液 封 提 拉 法 ; 另 一 类 为 水 平 法 . 对 此 两 类 方法 , 现 分 别 作 
TER SEE. 

(1) AHERMAA. 液 封 提 拉 法 与 通常 常用 的 熔 体 提 拉 法 相 
比 无 多 大 差别 ,只 是 在 晶体 生长 的 熔 体 表面 加 上 一 层 适 宜 的 覆盖 
剂 ,以 防止 GaAs 熔 体 的 分 解 . 覆盖 剂 的 选择 标准 为 

G) 覆盖 剂 的 密度 要 小 于 GaAs REH. 

Gi) 覆盖 剂 不 与 GaAs 熔 体 、 圭 塌 材 料 CBN) 发 生化 学 反应 . 
也 不 与 GaAs TRIB. 

GD 纯度 要 高 ,不 污染 GaAs 晶体 ， 

Gv) AAMER AX GaAs 晶体 的 性 质 没 有 影响 ， 
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GO 覆盖 剂 的 燕 气压 较 低 , 熔 点 低 于 GaAs 的 熔点 . 

vD 覆盖 剂 要 透明 等 . 

经 过 多 年 的 研究 与 选择 ,一 般 认 为 经 脱水 的 BO. 为 较 符合 上 
述 条 件 的 覆盖 剂 . 将 精制 的 高 纯 的 GaAs 多 晶 料 放 在 BN HAP, 
上 面 铺 盖 一 层 经 脱水 的 高 纯 BO:, 在 提 拉 单 晶 炉 内 的 气氛 为 Ar 
或 N: 气 ,气压 为 (1. 5~2) X105Pa. 加 热 后 , 按 设 定 的 提 拉 单 晶 的 
程序 进行 拉 剖 . 采用 此 种 方法 可 生长 出 优质 GaAs 体 块 状 单 唱 . 

(2) 水 平 法 生长 Gads Hu 279, 采用 水 平 法 生长 GaAs 单 
晶 , 具 有 生长 设备 简单 ,技术 操作 容易 ,成 本 低廉 等 优点 . 

水 平 法 生长 GaAs 单 晶 往往 是 把 GaAs 合成 工艺 和 单 晶 生长 
工艺 两 者 结合 在 一 起 ,因为 GaAs 合成 工艺 和 晶体 生长 过 程 中 存 
在 着 As 蒸气 压 的 平衡 .只 有 在 GaAs 熔点 的 As 蒸气 解 离 压 和 生 
长 容器 中 As 兹 气压 平衡 时 ,才能 生长 出 优质 近 化 学 计量 比 的 
GaAs JE di B. 

由 于 GaAs 熔 体 中 的 As 组 分 具有 较 高 的 挥发 性 T ELTE BIZ 
气压 受 温 度 变化 的 影响 很 大 ,因此 ,水 平 法 生长 晶体 是 在 密封 的 石 
英 管 内 进行 ,为 了 能 生长 出 光学 均匀 性 好 的 晶体 ,必须 严格 控制 熔 
体温 度 ,以 使 在 固 - 液 - 气 三 相 平衡 中 具有 稳定 的 As 蒸气 压 ,这 可 
在 一 个 三 温 区 的 加 热 炉 中 实现 ,高 温 区 控制 熔点 温度 ,低温 区 控制 
相应 的 平衡 As 蒸气 压 的 As 源 温度 ,在 高 温 区 和 低温 区 之 间 , 设 
置 一 中 温 区 ,以 便 抑 制 GaAs 熔 体 与 石英 舟 之 间 的 作用 ,避免 Si 
对 晶体 与 熔 体 的 沾 污 . 固 - 液 界面 应 具有 适当 的 温度 梯度 ,以 使 蝇 
体 具有 适宜 的 生长 速度 . 

水 平 法 生长 GaAs 晶体 的 实验 装置 如 图 6. 2 所 示 ， 

生长 GaAs 单 晶 所 用 的 原料 GaAs 要 具有 高 纯度 ,并 借助 加 
热 炉 的 移动 来 进行 晶体 生长 . 采用 水 平 法 生长 GaAs 晶体 应 注意 
以 下 几 点 工艺 问题 : 

CD 籽 郧 的 取向 . 籽 晶 的 选择 除了 要 有 利于 位 错 缺 路 的 排除 
之 外 ,还 要 使 出 现 挛 晶 的 概率 低 , 以 便 使 晶体 取向 易于 生长 优质 完 
整 晶体 . 
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带 有 毛细 管 的 封 由 


RAA 
石英 反应 器 


图 6.2 ”水平 法 生长 GaAs 晶体 的 实验 装置 示意 图 


(2) 要 避免 熔 体 沾 舟 . 要 将 石英 舟 的 内 表面 喷 砂 (60 一 80 H 
金刚 砂 喷涂 )、 打 毛 后 ,再 用 高 漫 的 Ga 熔 体 或 GaAs 熔 体 处 理 , 以 
使 毛 面 的 尖 点 变 成 稳定 晶 态 的 方 石英 ,借助 熔 体 表面 张力 ,将 熔 体 
支撑 起 来 ,这 样 便 可 达到 避免 熔 体 沾 舟 的 目的 . 

(3) 砷 源 温度 . 要 维持 GaAs 在 熔点 时 固 - 液 - 气 三 相 平衡 时 的 
As 的 燕 气压 ,以 使 熔 体 接近 化 学 计量 比 ,减少 晶体 的 点 缺陷 ,有 利 
于 生长 无 位 错 的 完整 单 品 . 

(4) 要 避免 熔 体 组 分 过 冷 . 克服 熔 体 组 分 过 冷 的 条 件 为 
Glo > raqo, (6.1) 
式 中 ,G 为 固 液 界面 前 沿 的 温度 梯度 ,wv 为 晶体 生长 速度 ,mr 为 熔 
体液 相 线 斜率 ,co 为 炊 体 中 摊 质 的 平均 起 始 浓度 ,为 摊 质 的 分 凝 
系数 ;DD 为 摊 质 的 扩散 系数 . 

(5) 固 液 界面 的 形状 应 为 平坦 界面 等 . 

长 期 以 来 ,在 地 面 上 生长 GaAs 单 晶 ,人 们 在 生长 工艺 技术 方 
面 虽然 千方百计 地 进行 了 多 方面 的 改进 ,GaAs 单 晶 质量 也 相应 
地 有 不 同 程度 的 提高 ,但 由 于 受 地 面 重力 场 的 影响 ,在 熔 体 中 总 会 
产生 自然 对 流 , 对 晶体 生长 带 来 不 利 的 影响 ,诸如 掺 质 不 均匀 分 
布 、 位 错 密度 过 高 、 深 能 级 的 产生 等 . 这 样 就 限制 了 GaAs Made 
高 新 科技 领域 方面 的 应 用 . 

20 世纪 70 年 代 初 美国 阿波 罗 飞 船 和 前 苏联 联盟 飞船 对 接 ， 
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首次 安排 了 空间 单 晶 生长 实验 . 实验 证 明 , 空 间 生长 单 晶 的 挨 质 均 
匀 性 优 于 地 面 生长 的 单 唱 . 随后 ,这 些 国家 就 把 半导体 光电 子 材料 
列 入 了 空间 研究 计划 . 中 国 科学 院 半 导体 研究 所 等 单位 从 20 世纪 
80 年 代 末 期 就 开始 利用 返回 式 卫 星 的 运载 工具 ,在 卫星 上 进行 
GaAs 的 单 晶 生长 ,获得 了 大 块 的 GaAs 单 晶 , 其 质量 明显 地 优 于 
地 面 生长 的 材料 . 随后 ,我国 也 将 半导体 光电 子 材料 的 空间 生长 列 
为 微 重力 材料 科学 发 展 的 重点 之 一 . 

熔 体 在 磁场 中 受到 Lorentz 力 的 作用 ,可 使 自然 对 流 受 到 抑 
制 , 因 而 这 种 晶体 生长 方法 可 用 来 模拟 在 微 重力 条 件 下 从 熔 体 中 
生长 单 晶 的 行为 .通过 地 面 模拟 实验 研究 ,可 以 了 解 微 重 力 条 件 对 
晶体 生长 质量 的 影响 ,这 种 研究 工作 也 是 空间 材料 科学 发 展 所 必 
不 可 少 的 组 成 部 分 . 

2. GaAs 晶体 的 主要 性 质 [2~2] 

熔点 :1238'C. 

密度 ;5. 34g/cm*. 

解 理 面 :{011} 和 {111). 

对 称 性 ;点 群 为 Ta-43m ,空间 群 为 Ti-F43m. 

dà 08 2-3 1a —5. 6534-0. 0002 A ,Z —4. 

透 光 波段 :0. 9— 179m. 

不 同 波 长 A/um 的 折射 率 列 于 下 表 : 


8. 0+0. 05 3. 340 +0. 004 14. 5+0. 05 2. 82+ 0. 004 
10. 0+0. 05 3. 3150. 004 15. 0 士 0. 05 2. 73+0. 004 
11. 00 士 0. 05 3. 045 士 0. 004 17. 0 士 0.05 2. 59 士 0. 004 
13. 00 士 0. 05 2. 970 士 0. 004 19. 03-0. 05 2. 412-0. 004 


13. 700. 05 


2. 895 3-0. 004 21. 9-E0. 01 2. 21 士 0. 004 


非 线性 光学 系数 
d= 165đdz, (KDP) (A 一 0. 695m) " 
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d,,— 295 + 100d4(KDP) (A= 10. 60pm). 
电光 系数 :yu 一 1. 6~1.7Xx107m/V. 
半 波 电压 (V:) : V.—5—9kV. 
介 电 常量 (e) : e 一 12. 53( 室 温 ). 
热 导 系数 (x) : x 二 0. 523W/ Cem ° K). 
有 关 光 折 变 参数 ， 
吸收 系数 Ca)/em-1 : a—1—5(A— 1. lym). 
BEL Go /(0. * cem) ^! : 0,7 3X10^*. 
品质 因子 (xn37Y;)/ Cpm * V) : 43. 
BOCK ALS BE Q1 ,/8,) / (pm * V) : 3. 3. 
能 际 宽度 E,/eV : 1. 42. 
3. GaAs 晶体 的 主要 用 途 
OD 可 用 于 制作 低 噪声 的 微波 器 件 . 
(2) 高 效 普 层 太阳 电池 材料 . 
(3) 光 相 位 与 放大 调制 器 材料 . 
(4) 多 量子 阱 材料 . 
(5) 良好 的 光 导 材料 . 


6.2.2 ZnSe 品 体 


ZnSe 单 晶 具有 直接 跃迁 型 能 带 结构 , 它 是 一 种 很 好 的 蓝 色 发 
光 材 料 , 并 具有 较 高 的 发 光 效率 和 对 10. 6um 波长 的 光 吸 收 系数 
小 等 优点 ,可 作为 CO, 激光 器 所 用 的 非 线性 光学 材料 . 

l. ZnSe X€ 4 & KU) ZnSe 晶体 的 熔点 较 高 ,高 达 
1520C ,并 且 在 熔化 时 有 很 大 的 蒸气 压 , 从 熔 体 中 直接 生长 ZnSe 
单 晶 相当 困难 . 目前 ,国际 上 主要 应 用 升华 法 生长 . 因为 这 种 生长 
方法 操作 简单 易 行 , 且 能 控制 组 分 分 压 ,以 抑制 化 学 计量 比 的 偏 
离 ,为 获得 高 质量 ZnSe 单 晶 提供 了 保证 . 但 真正 要 想 获得 高 光学 
质量 的 ZnSe 单 晶 仍 需 具备 其 他 一 些 条 件 , 首先 要 求 结晶 原料 的 
高 纯化 , 称 取 高 纯 单 质 Zn 和 Se 在 高 温 下 直接 反应 , 便 可 得 到 
ZnSe 单 唱 原料 .所 得 到 的 ZnSe 原料 的 化 学 计量 比 往往 是 偏离 的 ， 
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且 仍 含有 一 定量 的 杂质 ,因此 还 要 对 ZnSe 原料 进行 提纯 ,提纯 的 
方法 是 ,把 所 得 到 的 淡 黄 色 ZnSe 粉末 封 入 如 图 6. 3 所 示 的 纯化 
装置 中 ,然后 加 热 进 行 精炼 提纯 . 


UR zie 


Zn ZnSe 精炼 的 
ZnSe 


图 6.3 ZnSe 多 晶 的 纯化 装置 示意 图 . 


上 述 提纯 体系 的 真空 度 为 10-sTorr?, 尾 管 中 的 Zn 粉 起 着 控 
制 ZnSe 化 学 计量 比 的 作用 ,提纯 温度 为 950C 左 右 , 尾 管 的 温度 
为 450'C ,ZnSe 原料 与 再 结晶 部 分 间 温 差 为 10C 左 右 , 并 通常 要 
提纯 两 次 ,最 后 便 可 获得 用 于 ZnSe 单 唱 生 长 的 高 纯 结晶 原料 . 把 经 
过 两 次 提纯 的 ZnSe 多 部 原料 封 入 如 图 6. 4 所 示 的 生长 装置 中 . 


Liem 


TC 一 


图 6.4 ZnSe 单 晶 生长 装置 及 温度 分 布 示意 图 . 


®© Torr 为 非 许 用 单位 ,1Torr==133. 332Pa. 
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晶体 生长 体系 中 的 真空 度 高 于 10-5Torr ,晶体 生长 前 ,首先 
进行 5 一 10h 的 逆 输 运 , 即 把 温度 控制 在 比 唱 体 生长 温度 (950'C) 
高 出 5 一 10C. 逆 输 运 的 目的 ,一 是 为 了 消除 黏附 在 成 核 室 内 管 壁 
上 的 ZnSe 微粒 ,以 免 它 起 成 核 作用 ; 另 一 作用 是 它 可 使 易于 挥发 
的 杂质 输 运 到 温度 较 低 的 分 压 管 中 ,然后 调整 温差 10'C , 待 成 核 
室内 半 充 满 晶 体 后 ,再 调节 温差 4C , 源 区 的 温度 为 450C ,分 压 管 
底 的 温度 为 445'C ,在 晶体 生长 期 间 , 由 于 晶体 不 断 地 长 大 ,温差 | 
逐渐 变 小 ,为 保证 淀 积 速率 相同 ,应 不 断 地 调节 生长 体系 与 加 热 炉 
间 的 相对 位 置 ,以 保持 生长 温度 恒定 在 高 4C 左 右 ,经 一 周 左右 时 
间 , 可 得 到 长 度 为 1~2cm、 截 面积 为 0. 3 一 0. 4 cm 淡 绿 色 近 透明 
的 六 棱柱 形 单 晶 体 . 

2. ZnSe 晶体 的 主要 性 质 [34] 

熔点 ;1520C 

对 称 性 :点 群 为 Tu-43m. 空间 群 为 T3-F43zmz. 

dh 2-3 :a—5. 667 À. 

透 光 波段 0. 5— 22um. 

折射 率 :mw 一 2. 66 (A—0. 546um), 

n,—2. 30 (A—10. 6um). 
tC —2.0xX10 m/V  (A=0. 54um), 
Y -—2.0X10 7m/V (A—0. 633um) , 
Yi—2.2X10 "m/V (4—10. 65m). 

3. ZnSe 晶体 的 主要 用 途 

(1) 蓝 色 发 光 材 料 . 

(2) 激光 变频 材料 . 可 用 于 氨 氛 激光 变频 和 大 功率 激光 器 ,在 
这 个 领域 中 ,这 种 晶体 是 一 种 很 有 应 用 前 景 的 材料 . 

(3) 红外 电光 调制 材料 . 

(4) ZnSe 是 一 种 制备 ZnSe 系列 超 晶 格 和 多 量子 阱 结构 的 材料 . 


二 、B-ZnS( 六 方 硫化 锌 ) 结 构 型 晶体 09 


B-ZnS 晶体 属于 六 方 晶 系 ,点 群 为 Cuw-6m ,空间 群 为 Ch- 
P6mc , WWZ a— 3.84 À ,0—5.18 À , 唱 胞 中 含有 2 个 化 学 式 
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分 子 ,Z=2. 在 B-ZnS 晶体 结构 中 ,S* 成 六 方 最 紧密 堆积 ,而 Zo 
占有 1/2 个 四 面体 空隙 ,两 种 离子 的 配 位 数 均 为 4. 
B-ZnS 晶体 结构 模型 如 图 6. 5 Bron. 


图 6.5 ”BpB-ZnS 晶体 结构 模型 . 

属于 B-ZnS 晶体 结构 型 的 二 元 化 合 物 非 线性 光学 郧 体 有 
CdS ,CdSe , BeO ,ZnO , AIN,CaN ,InN 等 晶体 ,这 些 唱 体 的 倍 频 系 
数 (d 品 ) 列 于 表 6. 3 中. 

从 表 6. 3 中 可 看 出 ,对 较 典 型 8-ZnS 型 结构 的 CdS 等 晶体 ， 
X (diz,/din)22,X FERN B-ZnS 型 结构 的 AIN 等 晶体 ,正四 
面体 沿 z 办 的 畸变 越 大 ,4 铬 /id 狐 的 比值 也 随 之 增 大 ,这 和 实验 事 
实 是 吻合 的 ,只 有 对 于 BeO 蝇 体 来 说 ,由 于 该 晶体 本 身 的 结构 特 
点 所 决定 ,使 其 计算 值 与 实验 值 相差 较 大 . ， 


表 6.3 BZnS 结构 型 晶体 的 倍 频 系数 (单位 X10 esu) 


CdSe BeO ZnO 

d 强 (计算 值 ) 一 61 | 一 118.2| 一 173 一 3.9 —18.6 
di GHAD 17.9 52 
4 强 ( 实 验 值 )| 一 89 土 30 一 105 土 39 —1304-30 | 0.6 土 10% |—16. 73-209418. 5-85 4 
diti CERED 45 土 15 | 63 士 15 mn eik irie 74455% 
人 们 常 把 8-ZnS 结构 型 晶体 作为 电光 材料 来 使 用 . 8-ZnS 结 


构 型 晶体 的 电光 系数 见 表 6. 4. 
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—25.8 


3:6.4 D-ZnS 结构 型 晶体 的 电光 系数 (ya)52 7 
电光 系数 (7i》 


晶体 /Cx10-2m vvV-D 折射 率 波长 /pm 
B-ZnS YÍ9 —1.8 1372. 709 0. 36 
Y$9—1.7 . nı=nz=2. 705 0. 36 
7 得 一 0.9 1372. 368 0.6 
nina —2. 363 0.6 
CdSe Y —4.3 n372.542 1.15 
yi% —1.8 . ni7—n2—2.522 1.15 
13—2. A71 ` 3. 39 
ni7n272. 452 3. 39 
ZnO Y$9—2.6 ni=nz=2. 106 0. 45 
7 给 二 一 1.4 n3=2. 015 0.6 
y$ =1.9 21-—n5—]1. 999 0.6 
Yí9 =0. 96 . n2—1. 9068 4.0 
CdS yo =4 n3=2. 48 0. 63 


Yíp—3.7 nı=nz:=2. 460 0. 63 
yo =5.5 n3—2.3 10.0 
Y —2.4 
Yf$—1.1 


6.2.3 Cds 晶体 


CdS 晶体 是 一 种 较 典型 的 压 电 半 导体 材料 ,也 是 一 种 半导体 
光敏 材料 ,20 世纪 60 年 代 ,CdS 晶体 又 被 人 们 作为 一 种 非 线性 光 
学 材料 来 使 用 . 

1. CdS # și 4 KU 把 用 升华 法 或 气相 反应 法 制备 出 
来 的 Cds 微 晶 封 在 石英 管 中 , 使 微 晶 在 管 的 一 端 升华 到 另 一 端 ， 
逐渐 地 使 单 晶 长 大 ,其 中 的 主要 关键 问题 就 是 要 很 好 地 控制 生长 
炉 的 温度 梯度 和 晶体 生长 速率 ,只 让 一 个 唱 核 慢 慢 地 长 大 . CdS 单 
晶 气 相 垂 直 生 长 装置 如 图 6. 6 所 示 . 这 种 生长 方法 是 ,把 经 过 高 温 
纯化 和 热处理 后 的 CdS 粉末 , 封 和 人 直径 为 15 一 20mm, 长 为 60 一 
70mm 的 石英 管 中 , 并 接 上 一 个 小 石英 杆 , 籽 晶 夹 在 籽 晶 杆 上 ，, 然 
后 ,把 整个 石英 管 置 于 熔化 的 Sn DIE RE LIE 
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墨 制 成 ,整个 晶体 生长 体系 密封 .抽空 .并 充 入 氮气 , 炉 温 控制 在 
1235-—1250'C ,恒温 数 小 时 ,然后 以 1.2 一 1. 5mm/h 的 速率 提 拉 
晶体 ,最 后 可 生长 出 直径 为 所 5mm 左右 ,长 约 30 一 40mm 的 优质 
CdS 晶体 . 


ooooocooocooc 


图 6.6 CdS 单 晶 汽 相 垂直 生长 装置 示意 图 . 


另外 ,使 用 热 解 金属 有 机 化 合 物 和 氧化 物体 系 ,在 绝缘 衬 底 宝 
石 (AlO:) 上 作 气 相 沉 积 , 可 制备 出 CdS 薄膜 晶体 ,反应 式 如 下 : 


Cd(CHj), + HS ŻE CdS + 2CH, 4. 


沉积 在 宝石 (Al:O:) 衬 底 上 或 在 开 管 体系 中 ,用 H: 携带 Cds 
输 运 蒸汽 ,在 Ge 衬 底 上 来 生长 Cds 晶体 薄膜 。 

2. CdS 晶体 的 主要 性 质 [a4'38] 

4r T 3 1144. 48. 

密度 4. 82g /cm?. 

熔点 :1500C (压力 为 10atm 时 ). 

沸点 :980C (升华 温度 latm 时 ). 

溶解 度 : 微 溶 于 水 . 

Mohs 硬度 :3 一 3. 5. 

对 称 性 :点 群 为 Cu-6mz ,空间 群 为 C4-P6smc. 
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SIC 3.83.5 x 107 * C7 Cle 8D. a—5.0X10 *C 7 
CLc 8D; 

导热 率 ;0. 0380cal/ CC. * em * s). 

比 热 :0. 0882cal/[ Cg * 'C(273K2 ]; 

介 电 常量 :eg 一 10. 33,61? —9. 53, ei? — 9. 35,61? — 9. 02; 

透 光 波段 :0. 5— 169m. 


不 同 波长 的 折射 率 列 于 下 表 : 
波长 /pm no ne 

0. 515 2. 743 | 2. 726 
0. 524 2. 681 2. 680 
0. 600 2.493 2.511 
0. 800 2. 374 2. 392 
1. 00 2. 334 2. 352 
1. 25 2. 312 2. 320 
1. 40 2. 304 2. 321 

BHRR Va) 


Y(?—4X10 mV (A=0. 6334m), 

7? =1.1X10 mV, 

Y —2.4X10 "mV ^, 

Y(?-3.7X107*mV^!, 

3. CdS 晶体 的 主要 用 途 ”可 作为 制造 电光 调制 .四 波 混 频 相 
[23686  OCUS GOGH Gauss 激光 束 自 聚 焦 等 器 件 的 材料 制备 
量子 点 .量子 阱 ZnS/HgS/ZnS/CdS 的 衬 底 材料 等 . 


6.2.4 CdSe 晶体 


CdSe Cif (E 480 E EC BEEK XE E BR 1 - VI 族 化 合 物 ,CdSe fh 

体 是 一 种 很 好 的 光电 导 材 料 , 它 是 一 种 重要 的 激光 非 线性 多 量子 

阱 材料 . 高 电阻 率 的 CdSe 单 晶 体 可 用 于 制造 室温 核 辐射 探测 器 ， 

且 有 禁 带 宽度 大 (EE, 二 1. 7eV) ,与 CdTe 和 HgT, 探测 器 相 比 ,漏电 
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流 小 .不 易 潮解 等 优良 性 能 . 在 非 线 性 光学 通讯 等 方面 具有 潜在 的 


应 用 前 景 . 

1.CdSe 单 晶 生长 cs~4 CdSe 的 熔点 较 高 (1264C), 构 成 
CdSe 晶体 的 两 种 组 分 的 来 气压 又 较 大 ,因此 制备 优质 大 尺寸 
CdSe 单 晶 有 较 大 的 难度 . 


制备 CdSe 单 晶 有 多 种 方法 ,诸如 : 熔 体 生长 法 中 移动 溶剂 
生长 法 co、 温度 梯度 熔 体 区 熔 法 和 垂直 气相 无 籽 鼎 生长 法 等 . 从 
熔 体 中 生长 CdSe 单 晶 往 往 需 要 采用 比较 复杂 的 高 压 育 晶 设备 ， 
因此 ,一 般 地 多 采用 气相 法 生长 单 晶 ,在 生长 单 晶 的 同时 对 晶体 原 
料 有 提纯 作用 ,并 且 生 长 设备 也 比较 简便 . 

传统 的 气相 法 生长 CdSe 单 唱 是 采用 高 纯 Cd 和 Se 合成 后 ， 
将 合成 的 CdSe 多 唱 原 料 装 入 生长 安 请 中 生长 单 申 ,或 者 利用 市 
售 的 高 纯 CdSe 多 晶 料 直接 生长 .这 样 在 单 晶 生长 前 ,CdSse £ ih 
料 都 不 可 避免 的 接触 到 外 界 污 染 源 ,使 原料 受到 二 次 污染 ,针对 这 
种 情况 ,可 采用 多 级 气相 提纯 和 气相 生长 在 同一 个 安 施 中 进行 的 
方法 ,整个 操作 过 程 不 进行 晶体 原料 的 转移 ,从 而 便 避 免 了 晶体 原 
料 受到 二 次 污染 ,有 利于 生长 优质 高 电阻 率 的 CdSe 单 晶 . 

提纯 生长 石英 安 施 所 设计 的 形状 ,如 图 6. 7 所 示 . 安放 的 总 长 
度 为 60cm, 分 为 晶体 生长 段 (8D) 和 原料 提纯 段 (4B), 生 长 段 长 
约 20cm ,提纯 段 长 约 40cm. 籽 晶 带 形状 如 惠 核 ,有 利于 在 籽 唱 带 
处 形成 单个 晶 核 . 
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yi B 
图 6.7 SZHRBEA. 
将 6N 纯度 富 Cd 的 CdSe 多 唱 原 料 (Cd 原子 mol% 为 
51. 2% ,Se 原子 mol% 为 48.8% ), 用 多 级 气相 提纯 法 进行 提纯 ， 
将 原料 装 在 安放 提纯 段 的 4 区 ,在 对 提纯 生长 安 施 抽 真 空 的 同 


时 ,将 原料 区 加 热 到 3007C ,使 低 熔点 物质 挥发 ;然后 在 3. 99 X 
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10-4Pa 真空 度 下 封 结 安 颜 ;在 源 区 温度 为 950C ,沉积 区 温度 为 
750'C ,温度 梯度 为 20C /cm 的 条 件 下 ,将 原料 赶 向 生长 段 BD, 经 
过 多 次 提纯 后 ,原料 被 赶 至 B 区 约 Sem 的 生长 管内 C 处 ,在 长 约 
2cm 的 带 状 区 内 形成 蜂窝 状 结构 ,而 在 提纯 段 留 下 高 熔点 杂质 , 然 
后 在 B 处 封 结 . 这 样 在 生长 管内 留 下 的 是 提纯 后 的 超 高 纯 CdSe 
原料 ,不 会 再 次 接触 外 界 污染 源 , 避 免 了 7 品 体 原料 受到 二 次 污染 . 
晶体 生长 设备 为 单 温 区 管 式 电阻 炉 , 温 场 分 布 如 图 6. 8 所 示 . 
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图 6.8 i HEBUIEURI AE EE 
在 管 式 电阻 炉 中 的 位 置 ， 
图 中 :4 为 CdSe Ih ic 为 多 晶 CdSe 原料 ， 

CdSe 晶体 生长 时 ,首先 将 生长 安 颜 籽 晶 带 置 于 温度 最 高 处 ， 
停留 一 段 时 间 ,将 原料 进行 高 温 聚 集 , 使 原料 的 比 表面 积 缩小 ,并 
趋 于 稳定 ;然后 快速 提升 安 额 ,清洗 籽 蝇 带 中 的 残留 物 , 待 源 区 e 
处 和 生长 区 d. 处 达到 一 定 温 差 后 ,以 5mm/d 的 速度 开始 提升 安 
上 额 , 在 随后 的 生长 过 程 中 ,逐渐 降低 提升 速度 ,这 样 在 晶体 生长 整 
个 过 程 中 可 以 保持 CdSe 鼎 体 速度 不 变 , 有 利于 得 到 高 质量 的 单 
dà. 生长 的 典型 工艺 参数 为 ,起 始 的 源 区 温度 为 1120C ,初始 提升 
速率 为 5mm/d, 生 长 周期 为 14~20d, 可 生长 出 尺寸 为 抽 14mm X 
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45mm 的 优质 CdSe HE M. 
2. CdSe 晶体 的 主要 性 质 2'13,45~51] 
对 称 性 ;点 群 为 C6-6mm ,空间 群 ;Ch-P6smc. 
光 性 :正光 性 单 轴 晶 nins. 
透 光 波段 :0. 75 一 20km. 
折射 率 色散 关系 (4/gm) 公 式 如 下 : 


1. 768A 3.12€ 
no = 4.2243 + x 0.227 | X — 3380' 
1.88753  , 3.6461X 


十 


2 — 
ne = 4. 2009 + "0.2171 | X — 3629 


折射 率 标准 值 如 下 表 所 列 ， 


有 效 非 线性 光学 系数 ， 
dæo = deo = dissing. 
非 线 性 光学 系数 ， 
dis(10. 6um) = (0. 2 十 0.02)dse (GaAs) 
= (1.8 + 0.18) X 10 "m/V. 
量 体 表面 损伤 请 值 列 于 下 表 ， 


rtp/ns( 脉 宽 ) I/10*W * cm? CI (BD 


10 


300 


30 


线性 吸收 系数 如 下 表 所 列 ， 
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多 级 提纯 垂直 气 
相生 长 的 


电阻 率 
/ (Q * cm) 


* con ox ISLSERRERERHE ORA (TGSZD. 

* 温度 梯度 熔 性 区 熔 法 (TGSZ);Burger A, Rothm. J. Crys. Growth. 1984(67) : 
507 

* x 温度 梯 度 熔 体 区 熔 法 (TGSZ) ,Roth M, Burger A. Appl Phys. Lett. 1988 
(52) : 1234 

3. CdSe 晶体 的 主要 用 途 

(1) CdSe 晶体 为 重要 的 光电 导 材 料 . 

(2) 激光 非 线 性 多 量子 阱 材料 ,能 在 可 见 光 波段 工作 . 

(3) 高 电阻 率 的 CdSe 单 晶 为 制造 室温 下 核 辐射 探测 器 重要 
材料 . 


$6.3 三 元 化 合 物 晶体 55'3 


现在 已 研究 过 的 能 用 于 非 线 性 红外 频率 转换 的 三 元 化 合 物 蝇 

体 有 :BLER AR CAgGaS;) ` mR CAgGaSe;) ` 硫 砷 银 (AgsAsS;) ` 硫 

E$ 58 CAg;SbS,D , Ai E 46 (CdGeAsD , 8t 6l 4E CZnGeP;D , Bii £R R 
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(HgGa,SO BERE EE CTI AsSe;) RES (HgCdTe) itk. 就 当前 
研究 与 应 用 的 情况 来 看 ,由 于 这 类 晶体 组 成 复杂 ,在 进行 晶体 生长 
时 ,晶体 的 化 学 计量 比 难于 控制 ,蒸气 压 较 大 ,加 之 有 的 有 毒 等 原 
因 , 因 此 ,这 类 唱 体 生长 的 难度 较 大 ,一 般 所 生长 的 晶体 质量 较 差 ， 
从 而 限制 了 这 类 晶体 的 应 用 . 

下 面 仅 就 研究 得 比较 多 的 AgGaS; 等 晶体 为 实例 进行 简要 的 
6.3.1 AgGaS, 晶体 


硫 镶 银 (AgGaSs;,) 唱 体 属于 黄 钢 矿 型 结构 ,点 群 为 Du-42m, 
晶体 结构 模型 如 图 6. 9 Sra D 


a pR 


Oeo 


图 6.9 AgGaSs 晶体 的 结构 模型 . 


在 AgGaS, 晶体 结构 中 ,Ag,Ga,S 三 种 原子 形成 四 面体 , 阴 
离子 S 汪 位 于 四 面体 的 中 心 , 阳 离子 Ag+ ,Gas+ 分 别 占 据 四 面体 的 
四 个 顶 角 位 置 ,在 每 一 个 结构 层 中 ,阳离子 Ag+ ,Gas+ 都 按 一 定 的 
顺序 排列 ,在 第 一 层 和 第 五 层 正方 柱 的 顶 面 与 底面 上 ,Gas+ 离 子 
位 于 正方 形 的 4 个 顶 角 , 而 Ag+ 离 子 居于 中 心 ,第 三 层 的 情况 正 
好 相反 ,正方 形 的 四 个 顶 角 位 置 为 Ag+ 离 子 , 而 中 心 为 Gas+ 离 子 ; 
第 二 娠 和 第 四 层 上 两 个 Ag+ 离 子 和 两 个 Gas+ 离 子 成 十 字形 交叉 
排列 ,同时 在 第 二 和 第 四 层 的 阳离子 Ag+ 的 下 面 为 阳离子 Gat, 
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反之 亦 然 , 所 有 四 面体 基 团 的 取向 一 致 ,因此 上 晶体 呈 半 面 像 , 有 利 
于 电极 化 的 发 生 . 

在 1- 下 -VU 族 三 元 化 合 物 中 ,AgGaS; 晶体 作为 非 线性 光学 材 
料 应 用 时 ,其 突出 特点 是 它 的 双 折 射 率 大 ,使 之 能 够 在 0.5 一 
12um 之 间 的 绝 大 部 分 透 光 波段 范围 内 ,实现 相位 匹配 ,特别 是 用 
于 波长 :=1. 06pm 的 Nd : YAG 激光 泵 浦 的 光 参 量 振荡 器 上 ,可 
把 红外 辐射 调谐 到 双 光 子 吸收 的 波长 ,有 人 还 发 现 AgGaS: 晶体 
的 混 频 红外 辐射 现象 . 

1. AgGaS; 晶体 生长 545] AgGaS, 多 晶 原 料 在 合成 时 难度 
较 大 ,在 反应 温度 下 , 硫 (S) 的 燕 气 压 超 过 了 20atm ,容易 导致 石英 
SPUR VERS. 可 采用 二 温 区 气相 输 运 振荡 法 来 合成 高 纯 单 相 致密 的 
AgGaS; 多 唱 原 料 ;采用 改进 的 卉 声 下 降 法 来 生长 AgGaS; Idi. 

(1) AgGaS; Z ARPER. 采用 高 纯 Ag Ga 和 S 单质 为 原 
料 , 按 1:1:2 的 化 学 计量 比 ( 富 S : 0.5%) 配 料 . 原料 封 结 于 ( 真 
空 度 为 1.5X10-3Pa) 半 径 为 2cm, 长 度 为 36cm PREDATA 
中 ,S 和 Ag,Ga 分别 位 于 安 施 的 两 端 , 盛 5 的 一 端 称 4 端 , 装 Ag， 
Ga 的 一 端 叫 B 端 . 4 端 炉 口水 平 朝 下 倾斜 约 20°, 且 在 安 施 两 端 
及 炉子 的 中 部 安装 铂 鱼 - 铂 热电 偶 , 并 用 精密 的 控 温 系统 实时 监 
控 , 合 成 炉 及 温 场 分 布 如 图 6. 10 Bros 09 


图 6.10 合成 炉 及 其 温 场 分 布 示意 图 . 
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AgGaS, 多 最 原料 合成 时 ,首先 以 3C /min 的 速率 加 热 安 诅 
到 760C ,并 保温 8h ,4 端的 S 燕 气 输 运 到 已 端 与 Ag ,Ga 反应 , 然 
后 以 1C /min 的 速率 加 热 到 900C ,并 保温 8h ,直到 A 端的 S 液 
体 已 完全 输 运 到 B 端 参 加 反应 ,再 以 相同 速率 加 热 到 1060C f 
iB 48h, 同 时 逐渐 使 B 端 炉 口水 平 朝 下 倾斜 约 20°, 使 原料 充分 反 
应 ,最 后 在 900C 和 1060C 之 间 进 行 数 次 振 葛 , 以 快速 变化 的 温差 
为 驱动 力 ,加 快 熔 体 对 流 ,促进 化 合 反应 的 充分 进行 ,同时 促使 熔 
体内 富余 的 S 蒸气 逸 出 ,最 后 于 10h 内 降 至 室温 ,取出 安 客 ,可 获 
得 表面 反光 的 黄色 晶 块 ,X 射线 粉末 衍射 图 谱 证 明 , 所 合成 的 原料 
是 单 相 的 AgGaS; Z. 
(2) AgGaS, 单 晶 生 长 .将 多 蝇 AgGaS。 IOP EEES N DE HOE 
成 粉末 ,在 1:4 X 1077Pa 的 条 件 下 , 封 结 于 内 径 为 15mm ,长度 为 
100mm , Ff 448 V3 422g 4mm 长 度 为 15mm, 内 半角 为 20" 的 石英 安 
sb dm Ed 6. 11 MRE ,该 种 形状 的 安 痢 ,有 利于 通过 晶体 生长 
几何 淘汰 而 形成 单 核 生长 . 
晶体 生长 过 程 中 , 先 将 装 有 原料 的 安 诱 置 于 二 
温 区 管 式 生 长 炉 中 . 生长 炉 上 炉 温度 为 1100C ,下 
炉 漫 度 为 750C , 固 液 界面 附近 温 梯 为 45 C /em ,以 
2C /min 的 速率 加 热 上 炉 至 1100C ,并 同步 加 热 下 
炉 至 750C , 安 额 在 此 温度 条 件 下 保温 12h. 然后 以 
10mm/d 的 速率 下 降 安 额 ,原料 开始 成 核 并 生长 . 
生长 结束 后 ,以 1C/min 的 速率 降 至 室温 .采用 上 
述 方 法 ,可 生长 出 直径 为 15mm ,长 度 为 30mm 完 
ten EKR 束 性 较 好 的 AgGaS, 单 晶体 . 
CE 2. AgGaSs dh f d È E pk Jf 1568 
对 称 性 :点 群 : D2a-42m 空间 群 ， DÀ-42d. 
晶 胞 参数 :a 二 5. 756 À ,c—10. 301 À. 
熔点 ;1020'C ;密度 ;4. 48g /cm? ;Mohs 硬度 :3 一 3. 5. 
光 性 : 负 光 性 单 轴 蝇 nine. 
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透 光 波段 :0. 47—13pm. 
折射 率 色散 关系 (XA/pm) 公 式 如 下 : 


2. 16864? 十 2. 17534? 
3 — 0.1003 ` 2? — 950° 


2 1. 52744? 2. 16994 
ne 一 4. 0172 十 A — Q. 131 十 FÜ EN 950' 


ni 一 3.6280 一 


折射 率 标准 值 如 下 表 所 列 : 


”典型 谐 波 产生 的 相位 匹配 角 实 验 值 


Qpm/ C) 


A/um 


10.6—5.3(SHG) - 67.5 o-ro—e 

5. 3—2. 65 32 od-o-e 

2. 1284—1. 0642 54. 23 o--o--e 

10. 6 十 2. 65-72. 12 34.8 o+o—>e 
10. 6+5. 3—3. 533 


只 有 一 个 倍 频 系数 
dss(10. 6pm) 一 (0.15 士 0.03)dae(GaAs) 
= (1.34 + 0. 25) X 10^ m/V. 


有 效 倍 频 系数 
dR = dassinbsin2p， 
dä = d34sin20cos29. 
线性 电光 系数 : 


7 :40* / — 0.2, 
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Yl : 3.0+/ — 0. 1. 
晶体 表面 损伤 阔 值 列 于 下 表 : 


I/CX108W * cm?) 


r,/ns 
500 
50x10? 
500 
10 
30 
35 


0. 59 
0. 59 
0. 625 
0. 694 
0. 694 


线性 吸收 系数 (ae) ;a<<0. 09cm 71. 

3. AgGaS; 晶体 的 主要 用 途 AgGaS, 晶体 的 应 用 包括 Nd : 
YAG 激光 泵 浦 KJ OPO. 

铁 宝 石 与 染料 激光 差 频 .CO: 激光 和 频 、 以 及 9 一 1lumCO: 激 
光 倍 频 、 三 倍 频 . 

用 AgGaS; 变频 输出 的 光源 覆盖 2— 120m 范围 . 在 红外 非 线 
性 光学 晶体 中 ,AgGaS: 是 惟一 可 采用 Nd : YAG BOCA IB TI XE 
行 OPO 的 材料 ,而 与 其 他 Nd : YAG 泵 浦 的 晶体 KTP. LN 晶体 
相 比 ,AgGaSs 又 具有 大 的 非 线性 光学 系数 ,如 dase(AgGaSz) 为 
ds(KTP) 的 8 倍 . 

以 AgGaS; 晶体 制 成 的 变频 器 件 , 可 广泛 地 应 用 于 激光 通讯 
和 红外 遥感 等 领域 . 


6.3.2 AgGaSe, 晶体 


M 48 CAgGaSe, 0 E — FREE IT ZE 7 3E ZE TEXGAE i k t H. 
利用 AgGaSe; dà POS OCA 9i 2629 1 D ou] VUES. 2. 5— 188m 
宽带 连续 调谐 中 红外 相干 光 . 

AgGaSe: "8 dh F] AgGaS; 单 晶 一 样 ,也 是 一 种 1- 下 -Vi 化 合 
物 半导体 ,其 结构 为 黄 铜 矿 型 结构 ,点 群 为 Ds-42m ,器 胞 参数 为 
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a —5. 9877 À ,c—10. 8836 À . AgGaSe; 晶体 在 常温 下 呈 深 灰色 , 熔 
点 为 860C ,从 熔点 冷却 至 室温 时 , 沿 < 轴 方向 存在 着 反常 热膨胀 
现象 . AgGaSe: 晶体 一 般 采 用 霸 塌 下 降 法 来 生长 HET ER c 轴 方 
向 存 有 反常 热膨胀 效应 ,因此 在 晶体 生长 冷却 过 程 中 易于 炸 裂 ,加 
之 Se 易 挥发 ,在 结晶 原料 合成 和 晶体 生长 过 程 中 易 引 起 晶体 的 化 
学 配 比 偏 离 ,因此 极 难 获 得 完整 的 高 光学 质量 的 单 上 晶体， 

自 20 世纪 90 年 代 以 来 ,AgGaSes 的 单 晶 生长 取得 较 大 的 进 
展 , 主 要 是 克服 晶体 冷却 c 向 膨胀 的 开裂 问题 以 及 消除 低温 相 沉 
淀 的 热 退 火 技术 . 然而 ,优质 大 尺寸 晶体 的 重复 生长 仍 有 一 些 困 
难 . 

1. AgGaSe; i dk 4 K 生长 优质 大 尺寸 AgGaSes 单 
dà ,首先 是 高 纯 的 晶体 原料 合成 与 生长 方法 的 改进 . 

(1) AgGaSe; 结晶 原料 的 合成 .AgGaSe: 晶体 是 由 低 熔 点 的 
Ga .挥发 燕 气 压 较 高 的 Se 和 具有 高 迁移 率 的 Ag 所 组 成 的 ,因此 ， 
当 生 长 晶体 时 , 欲 控 制 化 合 物 的 化 学 配 比 是 很 困难 的 , 为 了 获得 理 
想 化 学 配 比 均匀 的 黄 锁 矿 型 结构 的 AgGaSes 多 晶 化 合 物 , 可 以 
选择 二 元 化 合 物 AgzSe 和 GazSes 作为 原料 来 合成 ,也 可 以 直接 用 
高 纯 的 Ag ,Ga ,Se 作为 原料 来 合成 ， 

Ag;Se 和 GasSes 在 Ag-Se 和 Ga-Se 相 图 上 分 别 是 稳定 的 二 
元 化 合 物 ,同时 有 比 AgGaSe; 高 得 多 的 熔点 ,两 者 化 合 后 ,熔点 降 
低 , 单 质 不 会 损失 ,易于 保证 AgGaSe; 的 化 学 配 比 ,因此 ,用 
Ag;Se 和 Ga;Se; 合成 AgGaSe; 结晶 原料 时 , 按 AgsSe : Ga;Se; = 
1:1 的 比例 进行 配料 ,合成 温度 控制 在 1000C 左 右 . 

用 高 纯 的 Ag,Ga,Se 单质 直接 合成 AgGaSe; 时 ,原料 Ag， 
Ga,Se 按 AgGaSe; 分 子 的 化 学 配 比 进行 配料 ,混合 磨 细 后 装 入 洗 
净 烘 干 , 内 壁 镀 有 碳 层 的 石英 安 阁 中 ,抽空 至 1. 33X10 Pa 时 进 
行 封 结 ,为 了 避免 此 安 疹 破裂 ,通常 是 将 装 有 原料 真空 密封 的 石英 
反应 安 诊 再 真空 封 入 一 根 石英 管内 ,形成 双 层 导管 式 的 反应 安庆 ， 
然后 置 于 管 式 炉 中 进行 烧结 合成 ,以 3 一 5C/min 的 速率 升温 至 
700 ,保温 24h, 再 以 同样 速率 升温 至 1040C ,保温 48h ,然后 自 
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然 冷却 到 室温 , 即 可 获得 AgGaSe; £ ih IRE 

十 述 两 种 合成 方法 均 可 采用 ,其 关键 的 问题 是 在 合成 过 程 要 
力求 避免 污染 ,合成 技术 是 否 严密 可 靠 ， 

(2) AgGaSe Bk f ^E IK UH. AgGaSes 晶体 属于 正方 品系 ， 自 高 
温 冷 却 时 ,c 轴 方 向 有 反常 膨胀 效应 ,因此 只 有 在 生长 方向 与 < 轴 
近似 平行 时 , 方 可 获得 完整 晶 棒 . AgGaSe 晶体 的 生长 采用 c 向 籽 
晶 Bridgman 方法 . 并 对 传统 的 Bridgman 法 在 工艺 上 进行 改进 . 
生长 用 的 石英 霸 塌 是 采用 石墨 模 真空 热 解 成 型 制备 的 . 寺 塌 清洗 
后 ,在 1000C 温 度 进行 丙酮 热 解 涂 碳 . 调整 丙酮 含量 2% 一 5% ,可 
以 燕 镀 较 厚 的 碳 膜 . 然后 将 镀 碳 寺 塌 在 空气 中 用 和 氢 氧 焰 烘 烧 , 以 便 
消除 碳 膜 上 附着 的 微 碳 粒 ,使 碳 膜 致密 均匀 光 清 ， 

将 [001] 取 向 的 5mmX (15 一 20)mm f dà E THH E A ih 3E 
中 ,小 心地 装 入 合成 的 AgGaSes 多 晶 料 , 抽 真 空 至 1.3X10 Pa 
后 ,将 卉 塌 封 结 . 

采用 二 温 区 竖立 式 下 降 炉 生长 AgGaSe; 单 晶 . 通过 多 次 重复 
实验 ,以 确定 适宜 的 上 炉 温 度 为 T,(AgGaSes 晶体 熔点 温度 ) 十 
50C ;下 炉 温度 为 工 ,一 20C ,两 炉 间 过 渡 区 长 BEA. 5cm. 通过 一 
根 位 于 卉 塌 轴 心 的 毛细 管 , 用 Pt-Rh 热 偶 测 得 固 液 界面 温度 梯度 
约 为 20C /cm ,^ETCHURAE LT FP , 待 炉 温 升 至 设 定 值 以 后 ,使 
霸 吉 缓慢 上 升 , 待 上 部 的 1/3 晶体 原料 熔化 , 圭 塌 滞留 一 天 时 间 ， 
然后 逐渐 上 升 熔化 全 部 原料 , 籽 晶 也 部 分 熔融 . 此 一 过 程 可 采用 一 
根据 绑 于 籽 唱 衷 外 面 的 跟踪 热 偶 来 控制 的 . 

以 后 接着 使 卉 塌 按 设 定 的 速度 下 降 ,促成 了 AgGaSe; 晶体 沿 
籽 晶 的 取向 生长 .生长 结束 时 ,以 507 C /h. 的 速率 降 至 室温 . 采用 此 
种 方法 ,可 较 稳 定 地 生长 出 优质 大 尺寸 AgGaSe; Ži. 

2. AgGaSe; LE TUEX 1-9 dE 

对 称 性 点 群 :Daa-42m. 

空间 群 :D8 一 1 42d. 

唱 胞 参数 ;a 二 5. 9920 À ,c 一 10. 9963A. 

熔点 :851'C. 
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密度 :5. 70g/cm:. 

能 带宽 度 :1. 83e V. 

WHE: MEKA a. no >ne- 
透 光 波段 :0.71 一 18pm. 

折射 率 色 散 关 系 (MMpm) 公 式 如 下 : 


2. 20572 1. 8377% 
2 — 
no = 4.6453 + x — 0.1879 + X — 1600" 
1. 39702? 1. 9282 
2 — LV C -二 ”一 人 一 
ne = 5. 2912 + P 70.2845 | 3X — 1600 


折射 率 标准 信 列 于 下 表 ， 


相位 匹配 角 : 对 10. 6xmSHG 的 相位 匹配 角 为 91 —52^5,0; = 


35°. 


有 效 非 线性 光学 系数 
da, — dsinOsin29, 
da, — d, = d448in20cos29. 
非 线性 光学 系数 
das (10. 65m) — (0. 37 + 0, 04)d3 (GaAs) 
= (3.3 + 0. 3) X 10 "m/V. 
晶体 表面 损伤 装 值 列 于 下 表 : 
tp/ns( 脉 宽 ) 
35 


35 
200 


7Z/(x106W。cm-2)( 阔 值 ) 
30 
11 


1. 06 
1. 06 


线性 吸收 系数 (a) ;a 二 0. 089cm ^! (A=10. 6um). 
3. AgGaSe; 晶体 的 主要 用 途 
(1) AgGaSe; 晶体 的 工 型 相位 匹配 基 频 波长 范围 为 3 一 
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13pm, 是 可 调谐 CO, 激光 二 倍 频 ,三 倍 频 的 适宜 材料 . 

(2) 利用 AgGaSe, 晶体 的 变频 、 光 参量 振荡 (OPO), 可 获得 
2. 5——18ym 宽带 连续 调谐 中 红外 相干 光 ， 

(3) 利用 AgGaSe; 晶体 I 型 切割 的 倍 频 元 件 ,可 实现 可 调谐 
CO, 激光 多 波长 倍 频 ,可 获得 10. 288pm 倍 频 26% 的 峰值 能 量 转 
换 效 率 . 

(4) AgGaSe 晶体 可 用 来 制作 红外 参量 振荡 器 . 用 1. 34pm 的 
Nd : YAG 泵 浦 激光 和 2. 05um 的 Ho : YLF 泵 浦 激 光 时 ,能 在 
1. 6—1. 7pm, 6. 76. 9m 和 2. 65—9. 02pm 范围 内 连续 可 调谐 ， 
脉冲 能 量 超过 3mJ ,峰值 功率 接近 100kW ,转换 效率 达 18%% ,用 
2. 05pm 的 泵 浦 激光 时 ,最 佳 设计 的 光 参 量 振荡 器 (OPO), 能 在 
2. 5—12yum 波长 范围 内 连续 可 调谐 . 几乎 覆盖 了 全 部 调谐 范围 . 

(5) AgGaSe; 晶体 具有 足够 大 的 双 折 射 率 ,同时 能 满足 3 个 
频率 的 相位 匹配 ,可 以 实现 对 波长 短 至 1. 2pm 的 3 个 光波 的 混 频 
过 程 ;对 3 一 18pm 波长 范围 内 的 混 频 信号 能 实现 相位 匹配 ,因此 ， 
AgGaSe 晶体 是 制作 红外 混 频 器 件 的 很 好 的 晶体 材料 . 

(6) AgGaSe 晶体 可 用 来 制作 红外 远程 测 距 仪 , 在 激光 通讯 
和 军事 技术 方面 有 广泛 的 用 途 . 


6. 3.3 AgsAsS: 晶体 


Ag:AsS: 晶体 属于 硫 砷 银 矿 型 结构 ,点 群 为 Cv-3m, 在 此 晶 
体 结构 中 ,AsSs 基 团 占据 菱 面 体 的 每 一 顶点 和 中 心 ,AsSs 基 团 为 
以 As 为 顶点 的 三 方 锥 ,所 有 这 些 锥 的 顶点 都 沿 着 三 次 对 称 轴 排 
列 . 

AgsAsS; 晶体 一 般 可 采用 熔 体 下 降 法 来 生长 ,在 结晶 原料 合 
成 和 晶体 生长 过 程 中 ,要 防 尘 防毒 ,严格 控制 温 场 及 其 下 降 速度 ， 
这 是 生长 高 光学 质量 Ag:AsS; 晶体 的 关键 . 

AgsAsSs db PEE] dz RETE c Don 

对 称 性 点 群 :C3-3m. 

光 性 : 负 光 性 单 轴 蝇 nin. 
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透 光 波段 :0. 6— 13um. 


折射 率 色散 关系 (Mum): 
，_ 0.4454  . 1733 
m = 9: 220 35.0.1264 — 1000 — '' 
0. 3230 660 


2 一 7 LLEÉSSASM 2l . 
ne = 7.007 3. 70.1192  1000— X 


折射 率 的 标准 值 列 于 下 表 : 


有 效 非 线 性 光学 系数 
da. = dissin — dzzcosbpsin39， 
da. = du. = d3cos*0 * cos39, 
相位 匹配 角 : 对 10. 6um 的 SHG 0, — 2233. 
非 线性 光学 系数 
[di (10. 6pm) | = 0. 13dse (GaAs) 
= (1.13 + 0.25) X 10 m/V, 
[d;; (10. 6m) | = 0. 224 (GaAs) 
= (1.80 + 0. 25) X 107! m/V, 
dss (GaAs) — 9 X 10 *m/V. 
Bk Pese TR LOS LIAE Ts 


r»/ns Kk 8D I/CX108W * cem D CE] ÉD 


线性 吸收 系数 CT — 300K0 FILE T 
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A/um 偏振 类 型 a/cm ?! 


0. 593 e 1. 61 
0.633 o 1. 83 
0. 633 e 1.59 
0. 679 o 0. 83 
1. 06 — 0.2 
9.2 — 0. 29 
9. 3 e 0. 53 
10.6 一 0. 45 
14 — 100 
20 — 10 


线性 吸收 系数 a( 工 =77K) 列 于 下 表 . 


ÀXUOEG T UR CC C0: 8 — 2 x 107 cm * W^! (A— 1. 06pm). 
AgsAsSs 晶体 是 一 种 红外 频率 转换 晶体 材料 . 


6.3.4  CdGeAs, 晶体 5521 


CdGeAs; 单 晶 体 可 采用 立 式 熔 体 卉 塌 下 降 法 来 生长 ,要 求 炉 
温 的 温度 梯度 小 于 5'C /em ,晶体 的 生长 方向 一 般 为 (110? 或 (102》 
方向 . 

CdGeAs; 晶体 的 主要 性 质 02'13,4678~811， 

熔点 :662C. 

对 称 性 :点 群 Dz-42m. 

光 性 :正光 性 单 轴 晶 mm， 

透 光 波段 ,2. 4— 185m. 

折射 率 色散 关系 (XA/pm) 公 式 如 下 ， 


2l. 2. 298847 1. 6247? 
na 一 10.1064 十 i— 1. 0872 Ha 1370” 
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n? = 11.8018 十 五 二 3 6971 + X — 1370 


折射 率 标准 值 列 于 下 表 ， 


有 效 非 线性 光学 系数 
dæo™ deo = dsesinOsin29, 
ds 一 daesin20cos29, 
相位 匹配 角 : 对 10. Gum SHG 相位 匹配 角 0, —525,0; —35*. 
非 线性 光学 系数 
d344(10. 65m) = (2. 6 士 0.4)qds (GaAs) 
= (2.35 + 0. 38) X 10 I m/V. 


晶体 表面 损伤 阔 值 列 于 下 表 
A/pm rp/ns I/CX107W + cm^?) 
10.6 160 4 

线性 吸收 系数 (a) 列 于 下 表 : 


A/um e/cm -1 


5. 85 1.5 
97—11 0. 23 
2. 4 一 9 一 
11—18 20.23 
10. 6—11.7 0.5 
5 0. 4(7— 77K 
10 0. 1(7—77ED 


10.6—11.7 0. 14(7 — 77K) 


CdGeAs; 晶体 是 现 有 三 元 化 合 物 中 透 光 波段 较 宽 、 倍 频 系数 
《ds) 和 折射 率 (") 最 大 的 一 种 红外 非 线性 光学 材料 ,常用 于 红外 
激光 变频 方面 . 


6.3.5 TlAsSe, 品 体 


TILAsSe, 晶体 是 目前 被 人 们 颇 为 重视 的 一 种 红外 非 线 性 光学 
材料 ,同时 它 也 是 一 种 性 能 优良 的 声 光 晶 体 . 这 种 晶体 透 光波 段 为 
1 一 17um, 非 线性 光学 系数 比 KDP 晶体 的 要 高 1 一 2 个 数量 级 E 
用 于 红外 激光 倍 频 和 混 频 ,在 光 通 信 、 红 外 探测 等 军用 方面 也 有 重 
要 的 应 用 . TlAsSe; 晶体 还 是 一 种 红外 CO, 激光 器 必 备 的 调谐 
晶体 . 

TIAsSe; 晶体 具有 优 于 常用 的 TeO;,PbMoO, 等 晶体 的 声 光 
性 能 ,利用 它 可 制作 声 光 调制 器 、 偏 转 器 等 声 光 器 件 ,在 激光 打印 、 
彩色 显示 .电子 调谐 .多 光谱 成 像 、 信 息 处 理 等 方面 有 重要 的 应 用 
价值 . 

TlAsSe; 晶体 属 难 生 长 的 晶体 ,而 且 有 剧 毒 , 欲 获得 优质 大 尺 
二 晶体 是 比较 困难 的 . 


6.3.6 HgCdTe, 晶体 


HgCdTe: 晶体 是 一 种 红外 光电 子 技术 方面 的 关键 性 材料 ,在 
航天 .军事 等 高 新 技术 方面 有 着 重要 的 应 用 . 现 已 广泛 地 应 用 于 和气 
象 预 报 、 地 球 资源 探测 .侦察 预警 .导弹 制导 .光电 对 抗 等 作战 武器 
系统 和 民用 多 元 红外 探测 器 等 方面 . 

HgCdTe: 晶体 一 般 可 采用 熔 体 定向 凝固 法 ( 即 Bridgman 法 ) 
来 生长 ,也 可 用 气相 输 运 法 (CVT 或 PVT) ,以 Hgl; 为 输 运 剂 的 
HgCdTez 十 Hgl 体系 中 生长 HgCdTe; 晶体 , 熔 体 生长 法 适用 于 
生长 大 面积 和 高 质量 的 单 晶 ,气相 输 运 法 生长 速率 低 , 但 其 优点 是 
生长 出 来 的 晶体 的 点 缺陷 密度 和 位 错 密度 较 低 . 熔 体 法 生长 的 
HgCdTe: 晶体 通常 在 有 小 角 唱 界 灸 嵌 块 结构 的 亚 结构 和 高 点 缺 
陷 浓度 ,这 样 就 严重 地 影响 了 晶体 的 技术 应 用 . 之 所 以 会 出 现 这 种 
情况 ,在 很 大 程度 上 与 晶体 生长 界面 与 生长 成 的 晶体 都 同安 阁 壁 
接触 有 关 . 人 们 对 HgCdTe: 晶体 研究 的 热点 在 于 晶体 组 分 的 均匀 
性 .晶体 结构 的 完整 性 .晶体 生长 过 程 中 合金 无 序 对 晶体 微 区 组 分 


* 342* 


起 伏 的 影响 ,Hg2:+Cd2+ 离 子 的 团聚 效应 对 HgCdTe: 晶体 光电 性 
质 的 影响 等 方面 . 在 微 重力 环境 下 生长 HgCdTe: 晶体 正 是 解决 这 
些 问 题 的 最 佳 途径 之 一 . 

Ek 1978 年 , 原 苏 联 和 波兰 合作 在 礼炮 6 号 空间 站 上 定向 凝 
HÆK HE HgCdTe: 晶体 ,生长 速度 v 生 3mm/h, 获 得 的 晶体 结构 
和 组 分 均匀 性 均 优 于 地 面 生长 的 晶体 . 1985 年 ,美国 发 表 的 空间 
站 计划 中 把 HgCdTe: 空间 晶体 生长 拟 作 一 个 商业 项 目 . REF 
1987 年 在 回 地 卫星 上 搭载 做 了 HgCdTe, 原始 多 晶 锭 熔化 后 关 电 
凝固 ,然后 退火 再 结盟 的 实验 . 1992 年 ,又 在 回 地 卫星 上 做 了 
HgCdTe: 的 正常 凝固 试验 . 

近年 来 ,有 人 对 1 -VU 族 三 元 化 合 物 半导体 型 材料 进行 了 研究 
和 实验 ,诸如 有 人 进行 了 HgZnTes,CdZnTes 和 HgCdSe; 等 晶体 
的 空间 实验 ,并 试验 了 用 强 磁 场 搅拌 HgZnTes 和 HgMnTe; 熔 体 
的 单 晶 生 长 . 对 这 些 晶体 的 研究 大 多 集中 在 晶体 的 组 分 . 晶 格 结 梅 
对 光电 性 能 影响 和 重力 场 对 晶体 生长 的 影响 . 


6.3.7 ZnGeP, ipe] 


ZnGeP, 晶体 (简称 ZGP 晶体 ) 是 一 种 很 有 发 展 前 途 的 红外 非 
线性 光学 晶体 材料 . ZGP 是 一 具有 黄 铜 矿 结 构 型 的 半导体 三 元 化 
合 物 . 点 群 为 Ds-42m , 透 光 范围 ;0.7 一 12pm, 与 众 所 瞩 目的 红外 
非 线性 光学 晶体 AgGaS; , AgGaSe; 等 相 比 , 它 的 非 线性 光学 系数 
cd 一 75pm/V, 约 为 AgGaSe;, TlAsSe, 的 2—3 倍 , 机 械 性 能 和 良 
好 ,便于 加 工 、 热 性 能 优良 等 优点 ,在 红外 售 频 、 混 频 和 光 参 量 振荡 
中 有 很 好 的 应 用 前 景 . 

将 适量 的 高 纯 Ge,Zn A P 按 化 学 计量 比 称 取 ,并 使 P 稍 过 
量 , 装 于 内 壁 镀 热 解 碳 的 石英 管 中 , 抽 真空 后 封 结 ;然后 将 料 管 放 
于 立 式 反 应 炉 中 , 按 下 述 程序 升温 :首先 以 50CAh 的 速度 升 至 
530'C ,恒温 24h; 再 以 5C/h 的 速率 升 至 750C ,然后 改 升温 速率 
为 20C/h ,升温 至 950C ,并 恒温 数 小 时 ,最 后 再 升 至 10500, T8 
温 数 小 时 ;然后 按 一 定 的 速度 下 降 料 管 ,直至 全 部 原料 移出 热 区 凝 
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面 成 固体 后 ,关闭 电源 , 待 冷却 至 室温 ,取出 料 锭 . 经 测定 料 锭 的 密 
度 为 4.15g/cm’, 与 理论 值 一 致 ,利用 XX 光 粉 末 衍 射 图 谱 , 料 狂 为 
单 晶 ZnGePs £ fl. 

采用 水 平 梯度 凝固 技术 ,以 ZGP 多 晶 为 原料 ,可 获得 7mm x 
10mm X 20mm 优质 ZGP 单 晶 [91. 

ZGP 单 晶 为 红外 光 参 量 振 功 器 和 微微 一 毫 微微 秒 光 参 量 发 
生 器 的 优选 材料 之 一 . ZGP 光 参 量 振 葛 器 调谐 的 波长 范围 为 
3. 812. 4um. OPO 的 泵 浦 阐 值 小 于 lmJ. 


§6.4 CdGe(As; -Ps 和 AgGa(Sel--Sz)， 
RIR fn 


对 于 非 线性 光学 晶体 而 言 ,如 果 能 够 有 效 地 控制 它 的 双 折 射 
率 , 这 样 在 对 晶体 的 使 用 上 是 非常 有 利 的 . 例如 以 角度 调谐 的 相位 
匹配 波长 ,可 以 通过 晶体 的 双 折 射 率 来 加 以 扩展 ,还 可 能 实现 非 临 
界 相位 匹配 (90* 相 位 匹配 ). 

对 于 具有 黄 铜 矿 结 构 型 的 固溶体 晶体 , 它 的 双 折 射 率 可 以 通 
过 改变 固溶体 组 成 的 方法 来 改变 . 固溶体 CdGe(As1-:P:); 晶体 在 
10pm 处 的 双 折 射 率 ,可 以 选择 介 于 0. 01 和 0. 09 之 间 的 任何 双 折 
射 率 值 ,这 里 0. 01 和 0. 09 分 别 为 纯 CdGeP: 和 CdGeAs; 的 双 折 
射 率 值 . 固溶体 AgGa (Sei 82» 晶体 中 的 任 一 双 折 射 率 值 可 选 在 
0.03 一 0.05 的 范围 内 ,而 0.03 和 0.05 分 别 为 纯 AgGaSe; 和 
AgGaS; 的 双 折 射 率 . 另外 ,采用 黄 钢 矿 结构 型 的 固溶体 晶体 作为 
非 线性 光学 材料 的 另 一 优点 是 ,固溶体 晶体 的 透 光 范 围 可 以 进行 
适当 地 调整 ,以 适用 于 某 些 特殊 用 途 . 


6.4.1 固溶体 单 品 生长 

CdGe (Asi_-P.):(z 一 0.1,0.2,0.3 和 0.5) 和 AgGa (Sei. 
$.);(x—0. 3 和 0.5) 单 晶 可 采用 和 熔 体 寺 塌 下 降 法 来 生长 .用 高 纯 
单质 来 制备 化 合 物 结晶 原料 ,高 温 熔 融 淳 火 ,然后 粉碎 , 封 入 真空 
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RREA RHA H, HAKEA 10 一 15mm, 并 带 有 一 毛细 管 尖 
端 , 这 是 为 了 将 熔 体 组 分 过 冷 减 低 到 最 小 限度 , 唱 粒 在 毛细 管 尖 
端 ,由 于 结晶 的 自然 淘汰 作用 , 便 可 获得 大 颗粒 单 唱 . 将 装 好 结晶 
原料 的 寺 塌 , 置 于 一 双 温 区 生长 炉 的 上 部 高 温 区 ,使 原料 熔化 , 然 
后 缓慢 地 以 一 定 速度 下 降 , 当 生 长 炉 进入 低温 区 时 ,晶体 作 定 向 生 
K. ATERRAR ,要 在 第 一 个 盛 料 的 霸 塌 外 面 套 上 第 二 个 埋 
塌 , 同 时 防止 晶体 氧化 . 


6.4.2 固溶体 单 品 的 一 些 性 质 


(1)CdGe (As, P); 和 AgGa (Sei L.S; 晶体 在 室温 下 的 光 
吸收 边 的 位 置 , 随 着 固溶体 组 分 变化 ,基本 上 都 嘿 线性 关系 . 

(2)CdGe (As, P); 上 晶体 的 双 折 射 率 随 波 长 的 变化 呈正 值 ， 
而 AgGa (Sei .S.); 晶体 的 双 折 射 率 随 波长 的 变化 呈 负 值 . 

(3) 对 黄 铜 矿 型 结构 的 固溶体 正光 性 单 轴 贞 而 言 ;SHG 相位 
匹配 , I 型 相位 匹配 的 有 效 非 线性 光学 系数 :ds 一 dusin20, 当 0— 
45° 时 ,其 值 达 最 大 值 ;1 型 相位 匹配 的 有 效 非 线 性 光学 系数 ， 

d.a — dusin0, 34 9 二 90° 时 ,其 值 达 最 大 值 .9 为 晶体 光 轴 与 光 
波 传播 方向 间 的 夹 角 ,di 为 晤 体 的 非 线 性 光学 系数 . 

(4) 对 黄 铜 矿 结构 型 的 固溶体 负 光 性 单 轴 蝇 而 言 , 其 情况 与 正 
光 性 单 轴 蝇 的 情况 正好 相反 . 

利用 连续 CO; ARR M, 当 CdGe (Aso. g;Po. 13)2 晶体 的 通 光 
长 度 为 1. 6mm 时 ,其 二 次 谐 波 输出 功率 随 晶体 绕 [110] 轴 旋转 的 
旋转 角 而 变化 ,在 旋转 角 宽 为 19. 5" 时 ,SHG 相对 输出 功率 最 强 . 
利用 10. 6um 波长 的 CO: 激光 倍 频 ,CdGe(Asi_--P-)* 晶体 的 工 型 
相位 匹配 角 随 晶体 中 的 z 组 分 大 小 而 变化 ;将 z 含量 从 零 增 加 到 
0. 19 时 ,相应 的 相位 匹配 角 从 49" 增 加 到 67°, 通 过 计算 ,90° 相 位 
匹配 将 出 现在 z=0. 3 附近 . 
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$6.5 超 晶 格 与 量子 结构 ~ 


量子 器 件 和 光电 子 器 件 是 近年 来 器 件 研制 的 一 个 前 沿 , 它 的 
迅速 发 展 是 由 信息 技术 等 应 用 需求 和 半导体 晶体 材料 制备 技术 发 
展 所 决定 的 . 自 1969 年 Esahi 等 提出 半导体 超 晶 格 的 概念 以 后 ， 
后 来 世界 上 不 少 国家 都 开展 了 大 量 的 理论 与 实验 研究 ,当今 超 晶 
格 与 量子 结构 已 经 成 为 发 展 光 电子 学 和 徽 电 子 学 器 件 的 关键 材 
料 . 借助 于 金属 有 机 化 合 物 气 相 演 沉 (MOCVD) 和 分 子 束 外 外 延 
(MBE) 技 术 . 超 晶 格 和 量子 结构 的 概念 得 以 实现 . 


6.5.1 BRAK 


借助 MOCVD 或 MBE 等 技术 将 两 种 或 两 种 以 上 不 同 组 成 或 
不 同 导 电 类 型 的 超 薄 层 半导体 晶体 材料 交替 堆砌 或 生长 ,形成 多 
个 周期 性 结构 ,如 果 每 个 超 薄 层 的 厚度 小 于 电子 运动 的 平均 自由 
行程 或 de Brogle 波长 (nm 量 级 ) ,这 种 周期 性 变化 的 超 薄 多 层 结 
构 就 叫做 半 导 超 晶 或 称 纳米 (nm) 超 品格 . 

由 两 种 组 分 不 同 的 半导体 晶体 材料 组 成 的 超 晶 格 , 其 带宽 度 
不 同 , 因 而 出 现 带 隙 不 连续 性 ,这 种 不 同 组 分 构成 的 超 唱 格 叫做 组 
分 超 晶 格 . 如 果 半 导体 晶体 材料 相同 ,但 挫 质 交 蔡 变换 ,n 型 和 Pp 
型 交替 出 现 ,也 可 引 雹 能 带 结构 的 周期 性 地 变化 ,这 种 采用 调制 掺 
质 不 同 导 电 类 型 的 同 质 晶 体 材 料 构成 的 超 晶 格 称 为 挫 质 超 唱 格 ， 
唱 体 的 最 基本 的 特征 是 平移 对 称 性 ,不 论 是 组 分 超 唱 格 或 挫 质 超 
品格 ,都 可 看 作 是 唱 体 唱 格 的 拓宽 ,都 是 一 种 人 工 设计 组 装 的 新 型 
半导体 晶体 材料 . 

近年 来 ,采用 MOCVD 和 MBE 等 技术 已 生长 出 各 种 超 唱 格 
材料 ,诸如 ZnSe/ (Zn-Mn)Se,ZnSe/MnSe,ZnSe/ZnTe 等 等 超 唱 
格 结构 的 薄膜 材料 ,而且 研 究 的 材料 范围 也 不 断 扩 大 . 人 们 对 工 - 
VW 族 宽带 半导体 超 蝇 格 材料 的 结构 、 性 质 和 发 光 机 理 等 已 有 了 较 
深入 的 理解 ,并 出 现 了 具有 潜在 应 用 前 景 的 新 型 薄膜 器 件 , 所 有 这 
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些 已 取得 的 成 就 ,使 人 们 可 逐步 地 加 深 对 超 唱 格 中 出 现 的 一 些 物 
理 效 应 的 理解 . 


6.5.2 量子 结构 


在 半导体 超 唱 格 中 ,如 果 电 子 运动 在 一 维 尺度 上 受到 限制 ,而 
在 其 他 两 个 方向 上 是 自由 的 ,这 种 半导体 材料 称 为 量子 阱 ,现在 量 
子 阱 激光 器 已 有 商品 出 售 ;如 果 电 子 在 两 个 方向 上 均 受 到 限制 ,在 
一 维 方向 是 自由 的 ,这 种 半导体 材料 称 为 量子 线 ; 如 果 电 子 运 动 在 
半导体 材料 中 的 3 个 方向 上 都 受到 限制 , 称 为 量子 点 . 量子 阱 . 量 
子 线 和 量子 点 分 别 为 二 维 , 一 维和 零 维 量子 结构 . 

新 型 固态 电子 、 光 电子 器 件 的 发 展 依赖 于 半导体 低 维 量子 结 
构 材 料 . 

红外 探测 器 是 一 种 把 红外 辐射 变 成 为 电子 信号 的 转换 器 . 
1998 年 贝尔 实验 室 Levine 等 首先 报道 了 GaAs/GaAlAs Æ F H 
红外 探测 器 . 采用 MOCVD 与 MBE 技术 均 可 生长 GaAs/AGaAs 
量子 阱 材料 . MOCVD 法 则 以 气体 为 生长 源 ,MBE 法 生长 材料 采 
用 固体 为 生长 源 . 这 是 两 者 的 基本 区 别 . 一 般 来 讲 , 对 GaAs/ 
AcGaAs 量子 阱 材料 和 器 件 多 采用 分 子 束 外 延 法 (MBE) 生 长 ,这 
种 方法 生长 的 材料 均匀 性 、 精 细 结 构 的 控制 和 实时 监控 方面 有 较 
大 的 优越 性 . 金属 有 机 物化 学 气相 沉积 (MOCVD) 也 是 一 种 较 广 
泛 应 用 方法 ,在 研制 量子 阱 .量子 线 和 量子 点 等 材料 和 硕 件 中 ,起 
着 重要 作用 ,而 且 操 作 简 便 、 造 价 低廉 ,这 也 是 研究 量子 阱 材料 和 
器 件 的 基本 生长 方法 之 一 . 由 于 MOCVD 法 存 有 生长 速度 快 . 低 
真空 系统 等 所 造成 的 界面 粗糙 和 生长 不 均匀 的 缺点 ,今后 还 需 优 
化 设计 生长 方法 等 . 

当前 人 们 对 半导体 低 维 量 子 结构 材料 的 研究 ,多 集中 在 量子 
点 激光 器 方面 ,理论 上 量子 点 激光 器 的 性 能 确实 非常 好 ,但 由 于 还 
存在 一 些 障 得 还 没有 得 到 很 好 的 解决 , 故 仍然 没有 得 到 应 用 . 生长 
大 小 均匀 度 好 的 量子 点 材料 可 能 是 制造 激光 器 和 其 他 光电 子 器 件 
的 关键 所 在 . 
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第 七 章 ”有 机 非 线 性 光学 晶体 


有 机 晶体 种 类 繁多 . 有 机 分 子 具有 可 剪裁 的 性 质 ,便于 进行 
分 子 设 计 、 合 成 .生长 新 型 有 机 卓 体 . 因此 ,有 机 上 晶体 是 当代 研究 
非 线 性 光学 晶体 材料 一 个 新 的 广阔 领域 . 

Á 20 世纪 60 年 代 以 来 ,伴随 着 非 线性 光学 晶体 材料 的 发 展 ， 
由 于 有 机 晶体 的 非 线性 光学 系数 常常 比 无 机 晶体 的 要 大 1 一 2 个 
数量 级 , 且 光 学 均匀 性 优良 ,生长 设备 简便 ,并 易于 采用 常温 溶液 
法 生长 出 优质 晶体 等 ,因此 人 们 曾 企 图 将 这 种 晶体 用 于 
Nd : YAG 激 光 倍 频 . 但 在 大 多 数 研究 过 的 有 机 晶体 中 ,由 于 有 机 
前 体质 软 ,机 械 强 度 不 够 ,通常 给 那些 需要 抛光 的 光学 器 件 带 来 困 
难 , 加 上 在 氧气 和 水 蒸气 的 环境 条 件 下 ,化 学 稳定 性 差 , 要 求 严 格 
的 封装 ,而 且 熔 点 较 低 ,基于 存在 着 上 述 这 些 原 因 , 有 机 晶体 始终 
未 能 在 大 中 功率 Nd : YAG 激光 倍 频 等 方面 得 到 应 用 . 有 机 非 线 
性 光学 晶体 应 用 技术 是 一 个 极 竺 进一步 研究 和 解决 的 关键 性 
问题 ， 

20 世纪 80 年 代 以 来 , 低 功 率 半 导体 激光 器 获得 了 突破 性 进 _ 
展 , 以 小 型 化 .集成 化 ,高 速度 ,大 容量 为 主要 目标 的 光电 子 技术 的 
兴起 ,尤其 是 蓝 、 紫 色 激 光 光 源 在 光盘 存储 、 激 光影 视 、 激 光 打 印 、 
激光 通信 、 激 光化学 等 以 及 在 21 世纪 即将 兴起 的 光子 学 中 将 有 可 
能 得 到 重要 的 应 用 ,因此 尽快 研制 半导体 激光 倍 频 材料 ,以 此 用 来 
获得 400nm 波长 附近 的 蓝 、 紫 光 光 源 , 这 无 疑 地 对 有 机 售 频 晶体 
的 发 展 是 一 种 强大 的 驱动 力 ,这 也 是 研究 有 机 售 频 晶体 的 重要 发 
展 方 向 之 一 ,并 具有 深远 的 战略 意义 ， 

阻碍 有 机 倍 频 晶 体 发 展 的 主要 问题 如 下 器 ， 

(1) 有 机 蝇 体 的 共 轿 结构 引起 的 吸收 带 红 移 , 层 状 结构 (如 莱 
环 类 ) 堆 积 导致 大 的 双 折 射 率 所 造成 的 离散 角 问 题 . 通过 改变 唱 
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体 的 组 成 和 有 针对 性 地 设计 新 型 有 机 化 合 物 唱 体 ,将 有 助 于 解决 
这 方面 存在 的 问题 . 

(2) 解决 透 光 波段 和 非 线 性 光学 效应 之 间 存 在 的 矛盾 问题 ， 
采用 分 子 工 程 ,降低 电子 授 受 基 团 强度 和 用 芳香 性 较 弱 的 杂 环 共 
罗 体 ,或 采用 品 体 工程 ,通过 适当 地 扭曲 晶体 结构 ,改变 氨 键 类 型 
等 途径 ,可 以 得 到 蓝 移 的 效果 ,又 能 使 非 线 性 光学 效应 得 到 提高 ， 
如 若 将 两 者 结合 起 来 , 则 可 能 获得 更 好 的 结果 . 


$7.1 有 机 晶体 的 结构 特点 .生长 方法 和 分 类 


7.1.1 有 机 晶体 的 结构 特点 


有 机 晶体 多 属于 分 子 唱 体 ,结构 基 元 为 有 机 分 子 , 有 机 分 子 的 
内 部 的 结合 力 为 具有 饱和 性 与 方向 性 的 共 价 键 ,而 在 有 机 分 子 间 
的 结合 力 为 较 弱 的 Van der Waals 键 和 和 氢 键 ,因此 使 有 机 晶体 的 
熔点 一 般 都 较 低 ,硬度 较 小 ,有 的 易于 潮解 和 解 离 等 . 

有 机 分 子 的 键 长 和 键 角 是 有 机 晶体 结构 的 重要 参数 ,根据 有 
机 分 子 的 键 长 和 键 角 , 可 以 给 出 分 子 的 空间 构 型 . 这 种 构 型 关系 
到 晶体 结构 中 分 子 的 排列 方式 . 晶 胞 大 小 .晶体 的 对 称 性 及 其 相关 
EEF. 

当 有 机 分 子 构成 晶体 时 ,遵循 晶体 紧密 堆积 的 原理 , 即 各 个 有 
机 分 子 力求 堆积 得 最 紧密 ,为 了 形成 紧密 堆积 ,在 堆积 时 往往 是 一 
个 分 子 的 凸 起 部 位 尽量 和 另 一 个 分 子 的 目下 位 置 堆积 相连 在 一 
起 ,因此 有 机 章 体 中 分 子 的 排 布 ,可 以 看 成 是 不 规则 图 象 的 密 堆 
积 , 从 而 促成 了 有 机 晶体 的 对 称 性 较 低 . 

根据 有 机 晶体 结构 所 出 现 的 空间 群 分 布 的 概率 来 看 ,在 有 机 


晶体 中 有 五 种 空间 群 ( 即 P21/c,P212121, P21,P1 和 Poea 空间 群 ) 

所 出 现 的 概率 最 多 , 约 占 总 百分比 的 5096 ,对 无 对 称心 晶体 来 说 ， 

最 好 的 空间 群 大 概 是 P2, 空间 群 . 以 上 这 些 空间 群 大 多 含有 2. 

螺旋 轴 或 滑 移 面 , 这 样 有 利于 曲 曲折 折 的 有 机 分 子 链 的 密 堆积 . 
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具有 对 称心 的 空间 群 是 有 利于 紧密 堆积 的 因素 ,以 便 具有 较 大 的 
空间 利用 率 ,这 是 分 子 设 计 , 即 晶体 工程 中 设计 无 对 称心 晶体 时 存 
在 的 一 个 矛盾 问题 . 

非 线 性 光学 晶体 必 备 的 结构 条 件 为 无 对 称心 ,如 何 对 无 对 称 
心 晶体 进行 设计 ,这 是 当前 晶体 工程 尚未 解决 的 一 个 科学 难题 , 晶 
体内 部 分 子 的 对 称 性 只 是 一 种 间接 理解 的 性 质 . 对 于 无 对 称心 的 
有 机 分 子 来 说 , 当 堆 积 成 晶体 时 ,并 不 一 定 就 构成 无 对 称心 的 唱 
体 , 现 还 不 能 根据 分 子 间 的 相互 作用 来 理解 晶体 的 手 征 性 的 
问题 . 


71.2 HL GEB E EEUU 


有 机 分 子 的 种 类 繁多 ,有 机 非 线 性 光学 唱 体 的 研究 范围 也 越 
来 越 广 . 生长 有 机 晶体 的 典型 方法 仍 是 溶液 法 、 熔 体 法 和 气相 生 
长 等 方法 ,在 这 些 方 法 中 ,以 洲 液 法 生长 块 状 蝇 体 使 用 得 最 为 广 
iz ,发 展 历史 也 最 为 悠久 . 

溶液 法 生长 有 机 晶体 ,可 分 为 缓慢 降温 法 .恒温 燕 发 法 和 温 梯 
法 等 ,这 些 生长 方法 与 生长 无 机 晶体 的 水 洲 液 法 相 比 ,生长 设备 及 
其 生长 原理 均 无 其 大 差异 ,一般 地 来 讲 , 生 长 设备 简便 易 行 ,晶体 
生长 的 驱动 力 仍 来 源 于 湾 液 的 过 饱和 度 ,在 晶体 生长 过 程 中 ,严格 
地 控制 溶液 恒定 的 过 饱和 度 , 仍 是 生长 优质 大 尺寸 有 机 晶体 的 关 
键 性 问题 . 所 不 同 的 是 ,大 多 数 有 机 章 体 不 溶 于 水 ,因而 所 使 用 的 
溶剂 多 为 各 种 不 同 的 有 机 溶剂 .采用 溶液 法 生长 有 机 晶体 ,优选 
有 机 溶剂 是 十 分 重要 的 . 这 不 仅 关 系 到 所 生长 出 来 的 晶体 形态 及 
其 完整 性 ,而 且 也 关系 到 是 能 否 生 长 出 尺寸 足够 大 的 晶体 等 问 
题 . 在 过 去 较 长 时 期 中 ,对 这 方面 的 研究 工作 做 得 很 少 , 自 20 世 
纪 60 年 代 以 后 ,人 们 为 了 从 有 机 部 体 中 寻找 非 线性 光学 材料 才 逐 
步 地 重视 起 来 . 

熔 体 法 生长 有 机 蝇 体 ,又 可 分 为 提 拉 法 ( 即 Czochralski 法 ) 和 
定向 凝固 法 ( 即 Bridgman 和 Stockbarger 法 ) 等 方法 ,这些 方法 与 
相应 的 无 机 晶体 的 生长 方法 相 比 ,其 生长 原理 也 无 甚大 差异 ,晶体 
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生长 的 驱动 力 来 源 于 熔 体 的 过 冷 度 ,所 不 同 的 是 ,由 于 有 机 晶体 具 
有 熔点 低 、 遇 热 易 分 解 等 的 性 质 , 所 以 对 有 机 上 品 体 的 生长 炉 体 的 设 
计 、 温 场 选择 和 晶体 生长 质量 评估 等 要 适合 有 机 晶体 的 生长 特 
点 .一般 来 说 ,由 于 有 机 晶体 易于 热 分 解 ,严格 地 控制 炉 体 的 温 区 
温度 ,选择 合适 的 晶体 生长 速度 等 ,对 生长 优质 晶体 均 是 十 分 重要 
的 . 在 提 拉 法 中 ,严格 地 控制 熔 体 的 过 冷 度 ,以 避免 晶体 生长 界面 
出 现 组 分 过 冷 ,这 对 生长 优质 完整 的 有 机 晶体 也 是 一 个 关键 性 问 
题 之 一 . 

气相 生长 块 状 有 机 单 晶 ,多 采用 升华 法 ,这 种 方法 易于 生长 优 
质 完整 的 有 机 晶体 ,但 生长 大 尺寸 晶体 就 比较 困难 的 ,采用 板 片 升 
华 技术 可 获得 1m? 尺寸 的 晶体 . 

另外 ,由 于 光波 导 能 使 光波 在 介质 薄膜 内 无 衍射 传播 ,实现 光 
东 的 限制 ,从 而 保证 了 介质 薄膜 中 高 的 功率 密度 ,为 光波 与 物质 的 
相互 作用 提供 了 较 理想 的 条 件 , 或 借 波 导 结 构 来 产生 倍 频 效应 . 
近 几 年 来 ,人 们 开始 对 有 机 单 晶 光波 导 薄 膜 进 行 生长 或 制备 . 单 
晶 光 波导 荐 膜 可 用 作 激 光 倍 频 材 料 , 其 突出 的 优点 是 基 频 光 与 倍 
频 光 的 相位 匹配 是 厚度 匹配 , 它 克 服 了 块 状 晶体 材料 的 双 折 射 对 
倍 频 光 的 影响 ,相互 作用 长 度 也 比 块 状 材料 大 大 增加 , 还 有 聚合 
物 非 线性 光波 导 器 件 可 望 在 光纤 通信 、 光 信息 处 理 、. 光 计算 机 和 光 
纤 传 感 等 领域 中 能 够 获得 应 用 , 正 因为 这 个 原因 才 使 人 们 对 有 机 
光波 导 薄 膜 的 研制 十 分 重视 , 且 发 展 也 十 分 迅速 . 


7.1.3 有 机 晶体 的 分 类 5 


有 机 化 合 物种 类 繁多 ,并 逐年 增加 . 最 常见 的 有 机 化 合 物 有 
中 肪 族 化 合 物 、 芳 香 族 化 合 物 以 及 各 种 高 分 子 (聚合 物 ) 化 合 物 
等 .有 机 化 合 物 若 按 其 所 含有 的 官能 团 来 进行 分 类 时 , 则 名 目 更 
多 ,官能 团 被 认为 是 有 机 分 子 中 易于 发 生 反应 的 部 分 , 它 是 化 合 物 
R R 

C=C 
ÁN 

R R 


性 质 的 活性 基 团 ,诸如 烯烃 化 合 物 的 官能 团 为 


* 354* 


N / O 
C=C , 醇 (R 一 OH) 的 官能 团 为 一 OH, 醛 | 的 
Á N R 一 C 一 H 


l Q 
sena cem] | | 的 官能 团 为 
R—C—R 


T 
—C—C—C-— 等 等 ,由 于 这 些 不 同 的 官能 团 的 存在 ,又 形成 了 各 


类 化 合 物 的 衍生 物 ……，, 从 而 构成 了 各 类 有 机 化 合 物体 系 ， 

近 些 年 来 ,人 们 为 了 在 有 机 化 合 物 中 寻找 非 线性 光学 材料 , 企 
图 将 有 机 非 线性 光学 材料 引 向 工业 化 的 应 用 ,为 此 作 了 大 量 的 研 
究 工作 ,所 研究 的 晶体 品种 日 益 增 多 ,但 所 研究 过 的 有 机 化 合 物 蝇 
体 数 目 与 有 机 化 合 物 总 的 品种 数目 相 比 , 仍 占 少数 ,因此 ,有 机 非 
线性 光学 材料 的 研究 领域 仍 是 十 分 广阔 . 

已 研究 过 的 有 机 非 线性 光学 晶体 遍及 有 机 盐 类 、 酰 胺 类 、 革 
类 、 烯 凿 类 ,吡啶 类 、 酮 类 , 喀 喧 类 、…… ,金属 有 机 配合 物 类 和 高 分 
TERGUM. 本 章 从 这 些 晶 体 种 类 的 研究 现 况 出 发 ,采取 由 人 简单 
化 合 物 到 较 复杂 的 化 合 物 ,由 研究 得 比较 深 透 的 到 初步 进行 些 研 
究 的 晶体 的 方法 ,并 有 重点 地 列举 较 典 型 的 晶体 实例 ， A iR Sd 
要 地 对 有 机 非 线性 光学 晶体 进行 论述 . 


$7.2 有 机 盐 类 非 线 性 光学 晶体 


从 有 机 分 子 结构 的 意义 来 看 ,有 机 盐 类 不 算是 正常 的 有 机 分 
子 化 合 物 , 它 是 由 桥 联 共 价 键 有 机 分 子 部 分 和 无 机 金属 离子 组 成 
的 物质 . 有 机 盐 类 中 含有 的 有 机 部 分 可 以 是 阴离子 或 阳离子 ,也 
可 以 是 光学 活性 的 :在 有 机 阴离子 中 ,简单 的 羧基 酸 是 常 遇 到 的 ， 
例如 甲酸 盐 等 ,更 复杂 的 阴离子 ,诸如 邻 共 二 甲酸 盐 、 光 学 活性 的 
酒石酸 盐 等 也 是 常 遇 到 的 ;有 机 阳离子 是 比较 稀有 的 ,氨基 酸 、 谷 
氨 酸 和 精 氨 酸 等 中 的 碱 性 功能 均 是 质子 化 的 . 

现今 人 们 所 应 用 的 非 线性 光学 晶体 ,大 多 数 是 无 机 盐 类 上 晶体， 
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只 有 少数 为 有 机 盐 类 晶体 . 20 世纪 70 年 代 起 ,人 们 对 有 机 盐 类 非 
线性 光学 晶体 的 研究 开始 于 最 简单 的 甲酸 盐 类 晶体 ,到 20 世纪 
80 年 代 , 人 们 又 先后 对 苹果 酸 盐 、 磺 酸 水 杨 酸 盐 、 精 氨 酸 磷酸 盐 等 
进行 了 研究 ,并 逐步 引起 科学 家 们 的 重视 . 下 面 仅 就 较 典 型 的 实 
例 进行 扼要 论述 . 

7. 2.1 一 水 甲酸 锂 晶 体 


一 水 甲酸 锂 (HCOOLi，H2:O) 晶 体 (monohydrate lithium for- 
mate crystal) 简 称 LFM 晶体 ， 人 位 对 有 机 盐 类 非 线性 光学 晶体 
研究 最 多 的 可 以 首 推 甲 酸 盐 类 晶体 ,其 中 包括 一 水 甲酸 键 
(HCOOLi * H:O, LFM), —7K Hi B£ 88 88 (Li; -- Na,CHO; * H;O, 
LSFM), P E£ [Sr (HCO;),, SFA], ZK HH IER [Sr (HCO;); * 
2H;0, SFD], ZK B E E GR [ LiSr (HCO;), * 2H;O, LSFD], HH f£ 
4t [Ba (HCO;»;, BFA], FRE [ Y (HCO;5,, YFA]. 二 水 甲酸 包 
[Y (HCO5; * 2H;0, YFD]2$ — Fi] dà Pk . 在 这 些 唱 体 中 以 一 水 
FERE CLEMO di EEG HR AH, FE 20 世纪 80 年 代 初 ,人 们 
就 用 这 种 晶体 制 成 激光 倍 频 器 件 ,在 国际 市 场 上 作为 商品 出 售 . 

20 世纪 70 年 代 中 期 ,Singh SORR T LFM 晶体 具有 优良 的 
非 线性 光学 性 能 , 随后 便 引 起 了 人 们 对 甲酸 盐 类 唱 体 的 普遍 重视 . 

LFM 晶体 在 激光 技术 方面 使 用 的 优点 是 , 透 光波 段 深 入 到 紫 
外 光 区 ,损伤 阔 值 较 高 ,对 1. 064pm 的 基 频 光 转 换 到 0. 5324m 的 
倍 频 光 时 , 同 几 种 常用 的 水 溶性 晶体 相 比 ,在 各 自 最 佳 化 的 相位 匹 
配 条 件 下 ,同样 尺寸 大 小 的 晶体 ,相同 的 输入 功率 前 提 下 ,所 测 出 
的 倍 频 光 的 输出 功率 大 小 的 顺序 之 比 为 

IZ (LFM) : I (LiIOs) : I (HIO;) : I£CKDP) —20 : 10 : 
4:1. 从 以 上 顺序 之 比 可 看 出 ,LFM 晶体 的 倍 频 光 输出 功率 为 
KDP 晶体 的 20 售 . 

1976 年 ,Hansch 等 {中 运用 LFM 唱 体 的 透 光 波 眉 深入 到 紫外 
光 区 的 优点 ,对 波长 为 4800A 的 染料 激光 进行 倍 频 ,测量 了 和 氢 原 
子 . 重 氧 原子 的 基态 位 移 , 并 完成 了 这 一 很 著名 的 实验 .1979 年 ， 
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Saiken 等 中 采用 LFM 晶体 成 功 地 设计 出 一 套 自 动 相位 匹配 倍 频 
系统 ,获得 了 240nm 到 350nm 波长 范围 内 的 连续 可 调 的 紫外 激 
Jt. 随后 ,Wyatt 等 四 应 用 LFM 晶体 ,发 展 了 单 次 发 射 脉冲 宽度 
测量 技术 ,把 测量 的 频率 区 间 推 广 到 最 高 的 阶段 ,测量 范围 可 从 
1ps 延伸 到 80ps. 从 上 述 这 些 事实 来 看 ,LFM 晶体 在 发 展 激光 技 
术 的 历史 上 曾 起 到 了 重要 的 作用 . 

1. LFM 晶体 生长 -na LFM 晶体 一 般 采 用 水 溶液 缓慢 降温 
法 来 生长 . 利用 高 纯 的 甲酸 (HCOOH) 、 氢 氧化 锂 (LiOH) 或 碳酸 
锂 (LixCO,) 和 高 纯 水 ,通过 下 列 反应 合成 晶体 原料 : 

HCOOH +LIOH —*HCOOLi--H;O, 
或 
2HCOOH--Li;CO; —-2HCOOLi--H;O-4-CO;. 

LFM 溶液 的 pH EX 6.0— 7.0. 籽 晶 选择 :十 z 向 切割 优质 
唱 锥 .LFM 晶体 生长 的 温度 区 间 为 50 一 30C ,晶体 透明 生长 期 
间 ,要 把 溶液 的 过 饱和 度 严格 控制 在 1% 以 下 .LFM 晶体 外 形 如 
图 7.1 所 示 . 


图 7.1 LFM 晶体 的 外 形 , 


为 了 从 理论 上 阑 明 此 种 晶体 的 生长 机 理 , 于 锡 玲 等 "0229 从 流 

体 动力 学 边界 层 理论 出 发 ,用 激光 全 息 相 衬 干涉 显 微 术 ,研究 了 

LFM 晶体 的 (010) 面 (021) 面 的 生长 动力 学 . 并 对 LFM 晶体 

(110) 柱 面 生长 ,进行 了 实时 观察 和 研究 .在 pH=6.5 附近 ,在 温 

DX y 303.15 — 318. 15K 间 可 获得 完美 的 LFM 单 晶 . 该 晶体 的 
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(110) 面 的 生长 ,在 不 同 的 体 过 饱和 度 下 ,其 边界 层 厚度 不 同 ; 在 相 
同 的 体 过 饱和 度 下 ,同一 晶 面 的 不 同位 置 边 界 层 厚度 也 有 差异 . 
在 低 过 饱和 度 下 , 晶 - 液 界面 的 溶质 边界 层 厚度 随 过 饱和 度 的 增加 
而 增加 ,边界 层 内 ,折射 率 梯度 和 浓度 分 布 为 指数 形式 . 

2. LFM dà 4k 65 3x. 3 pE d RR c Dnm 

对 称 性 ;点 群 .Cw 一 mm2; 空 间 群 :C3, 一 Pbn21. 

晶 胞 参数 :a 一 6. 483A ,5 二 9.973A ,c 一 4. 847 À ,z—4. 

uEHE.1.487g/cm?; 熔点 :97C， 

光 性 : 负 光 性 双 轴 晶 ,2V.=123.9。 (A=0. 532pm). 

透 光 波段 :0. 25—1. 2um. 

主 折射 率 :m- 一 1. 3593,2,— 1. 4673,n, —1. 5035 


(A—1. 064um). 
折射 率 色散 关系 CA/pm) 

2 0.40454 , 
ni-— 1.4376 + x 5 9169260] 一 ® 00054» 

2 0.5006%  — 2 

n = 1.6586 i; o 953409 — 0 01274, 

2 

好 一 1.6714 十 二 -0.59284 一 0.015342. 


A? — 0. 02534464 
相位 匹配 角 

34 1. 064pm->0. 532um 时 ,有 

I 型 :0 一 66. 0*,9—7. 3°, 

I 型 :0 一 82. 0°, p=0°. 

当 0. 532um—>0. 266pm 时 ,有 

I £l,0—66.8*,9—27. 4^, 

I 型 :0 一 90",9 一 45. 4°. 


当 1. 064um+0. 532um A5. 355um 时 ,有 
I 78,6—66. 6*,9—14. 0°, 
I CA278.0—90?,9—14. 6°, 
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I (B) 型 :0 一 90",9 一 36. 8°. 


非 线性 光学 系数 
da =+ 0. 3dn(a-SiO,) =+ 1.0 X 10 *m/V, 
da =— 3. 5d, (a-SiO;) —— 1.16 X 107 7m/V, 
d4, =+ 5. 1d (a-SiO) 一 十 1.68 X 10 "7m/V. 
有 效 非 线性 光学 系数 


xy PETRI ides — do =dasin pt dacos p, 

yz H ido — deo = dint, 

zz 平面 :06<<V,,do0e 二 dszsin0， 

zz 平面 :0>>Vs,dwo 二 doo 一 dazsin0, 

激光 损伤 阐 值 :10;W /cm* (cw 辐射 ,4 二 0. 488pmD. 

激光 转 称 效 率 (7) 如 下 : 

I 类 倍 频 : 当 LFM 晶体 的 通 光 长 度 为 18mm 时 ,采用 
STY1000 ill Q fj Nd : YAG 激光 器 进行 测量 , 脉 宽 为 20ns, 测 得 
的 7—2894. 

I 26 £95.24 LFM 晶体 的 通 光 长 度 为 12mm 时 ,可 采用 SJ-2 
锁 模 Nd : YAG 激光 器 , 脉 宽 为 20ps,TEM 模 ,功率 密度 大 于 
1. 54MW /cm? 时 ,所 测 得 的 ?一 31%%. 

LFM 晶体 在 湿度 较 大 的 空气 中 易 潮 解 ,在 81C 时 便 脱 掉 结 
SK ,在 新 鲜 的 硅胶 干燥 器 中 储存 ,晶体 表面 也 易于 脱水 而 变 为 白 
色 ,晶体 易 溶 于 水 , 微 溶 于 醇 、 醚 和 丙酮 等 有 机 溶剂 . 由 于 LFM 
晶体 易于 潮解 ,因此 ,在 应 用 中 受到 很 大 限制 . 

甲酸 盐 系 列 晶体 的 性 能 比较 列 入 表 7.1 H. 

3.LFM 晶体 的 主要 用 途 LFM 晶体 主要 用 于 激光 变频 方 
面 ,用 于 制造 倍 频 . 和 频 和 光 参 量 振荡 等 器 件 . 对 1. 060m 激光 可 
实现 三 倍 频 和 四 倍 频 等 特性 .LFM 晶体 还 具有 压 电 、 铁 电 等 性 
质 .在 国际 上 ,用 LFM 晶体 做 成 的 倍 频 器 件 早 在 20 世纪 80 年 代 
初 已 作为 商品 出 售 . 
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LFM 


SFD 


YFA 


YFD 


BFA 


LSFD 


LSFM 


表 7.1 甲酸 盐 系 列 晶 体 的 性 能 比较 "” 


硬度 比 KDP 稍 软 
很 少 解 理 

H KDP 和 LFM 

硬 在 空气 中 稳定 


有 风化 现象 ， 
硬度 大 ,不 解 理 


硬度 大 ,不 吸 潮 


E LFM 稍 硬 
不 解 理 


晶体 物理 特性 REE BHRR SHG 效率 损伤 阔 值 


2»200MW /cm? 


>200MW /cm* 


长 方法 /pm 
Min 0. 2 一 1.2 KDP 的 20 fi | eoo] /em 
水 溶液 0.25—1.4 Xf 0. 5320. 266um 
降温 法 | ”| 不 能 实现 相位 匹配 
ipid LFM 的 20 倍 
PRAA 0. 25—1.0 
液 降温 法 | ` 
ad 0.22—0.9| KDP 的 5~6 售 
水 溶液 
降温 法 0.23—0.9| SFD 的 1.5 倍 
水 溶液 0. 24~1.9 E] LFM 
降温 法 | 


7.2.2 苹果 酸 钾 晶体 


苹果 酸 钾 (COOK-CHOH-CH:COOK 1. 5H;O) flf Cpotas- 
sium malate crystal) f&j $x KM 晶体 .1982 年 ,Schuler 等 [2 首次 发 
Ji KM 剖 体 具有 非 线 性 光学 性 能 . 这 种 晶体 可 采用 水 溶液 法 来 
生长 . 
KM 晶体 的 主要 性 质 如 下 0 ， 
对 称 性 :点 群 ,Cs-m. 
光 性 ;正光 性 双 轴 唱 :2V.==131. 1°. 
透 光 波段 :0. 24 — 1. 3um. 
折射 率 色散 关系 [4; (pm)] 


9 


ny 


nz 
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— 1.470 t z 


1.542 十 元 


1.339 十 元 


. 0.82997 — 

— 0. 02013561" 
0. 74732? 

— 0. 01803649* 


_ 0.85199 
— 0. 01428025' 


折射 率 典型 值 列 于 下 表 ， 


A/pm nr ny 
0. 532 1. 5606 1. 5060 1. 4954 
1. 064 1. 5450 1. 4931 1. 4838 


有 效 非 线性 光学 系数 DCzyy,z ND Ra puc) 
zy EM ides d'sin!gd- dacos?g, 
deo da 77 d3ising, 
yz YH dos — dasin£, 
doee 7 dax 77 dyssin*0-- di;cos?0 , 
zz 平面 : (CV. ideo des — dizcos0 —dssin£, 
zz 平面 :(0>V,) dos — di;cos0 — d ;sin6. 
非 线性 光学 系数 
lda|=1. 444, (KDP) —6. 1X 10 "m/V, 
|ds; | 5. 344 (KDP) —2. 3X 10 "m/V. 


7.2.3 磺 酸 水 杨 酸 二 钠 晶 体 


COONa 


BRRRZK GER 5 晶体 (dis- 


NaO;S H * 3H2:O 
odium sulfosalicylate trihydrate crystal) 简称 DSS 晶体 中 ~ 号. 它 
EPERE SS CEDE ,既是 非 线性 光学 晶体 ,又 是 热 释 电 蝇 体 材 
$}. DSS 晶体 属 斜 方 晶 系 ,点 群 为 Cx-mzz2, 空 间 群 为 :Ci-Pca2:， 
唱 胞 参数 ,a 一 23. 058A ,5 一 9. 330A ,c— 5. 473 À ;每 个 晶 胞 中 有 
4 个 DSS 分 子 . 

DSS 晶体 可 采用 缓慢 降温 法 从 水 溶液 中 生长 . 生长 晶体 的 
原料 是 用 磺 基 水 杨 酸 ( 或 磺 基 水 杨 酸 钠 ) 与 氨 氧 化 钠 (NaOH) 中 和 
而 制 得 ,其 反应 式 为 


COOH COONa 


CET - 2H;0 十 — >on - 3H20 . 
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完整 . 透明 的 DSS 大 晶体 的 主要 生长 条 件 如 下 : 
CD 生长 溶液 的 起 始 饱和 温度 为 40 一 50C. 

(2) 生长 溶液 的 PH 值 在 7 一 8 范围 内 . 

(3) 晶体 = 轴 方 向 的 生长 速度 为 1. 0 一 1. 5mm/d. 

CA) 籽 晶 以 (001) 切 片 限制 
半 锥 ,成 锥 向 下 生长 . 

在 3 个 唱 轴 方向 上 晶体 生 
长 速度 的 关系 为 Te>>V->Ty， 
随 着 溶液 pH 值 的 提高 和 溶液 
过 饱和 度 的 增加 , [100 ] fü 
[010] 方 向 上 的 生长 速度 变 大 ， 
z 轴 方 向 两 端的 生长 速度 基本 
相近 . 轴 是 极 性 轴 , 具 有 很 强 
的 方向 性 . 

图 7.2 DSS 晶体 的 理想 外 形 . DSS 晶体 的 理想 外 形 如 图 
7.2 所 示 ， 


DSS 螺 体 主要 性 质 如 下 ; 

脱水 温度 :80C 以 上 . 

分 解 温 度 :310C. 

透 光 波段 :0. 3—1. 06m GÉ3EXE JJ 85%). 

非 线 性 光学 系数 :dss 二 1. 25d (KDP). 

光 损 伤 闭 值 :一 400MW/cnm:. 

介 电 常量 小 于 TGS 晶体 的 介 电 常量 . 

DSS 晶体 在 1. 5pm 以 上 的 红外 区 有 强烈 的 吸收 ,所 以 把 它 作 
为 红外 探测 器 材料 具有 应 用 前 景 . 


7.2.4 L - 精 氨 酸 磷酸 盐 晶体 


L 精 氨 酸 磷酸 盐 [(HsN)s+CNH (CH2);CH (NH;)+COO-。 
H;PO; * H:O] f& (L-Arginine phosphate crystal) ,简称 LAP d 
体 , 它 是 一 种 由 天 然 碱 性 氨基 酸 ( 即 L 精 氨 酸 分子 ) 和 无 机 酸 ( 即 
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o i V [vi H 9 
z) C3) CH .CO ,H 
UT 一 Pd ^N 4j 
O(6) co) B NQ) ---. 
e/ H HH | H 
H-NQ) 
HH 


图 7.3 LAP 晶体 中 世 精 氨 酸 分 子 的 构 形 . 


磷酸 分 子 ) 组 成 的 有 机 盐 晶体 , 晶体 中 两 种 分 子 间 的 摩尔 比 为 
1 :1.L 精 氨 酸 (L-Arginine) 分 子 可 看 成 一 个 线 度 较 大 的 链 状 结 
构 , 如 图 7.3 所 示 . 分 子 两 端的 凑 基 (一 COOH) 和 肽 基 (NHCNH; 
NH 一 ) 形 成 约 为 4 X10 sesu BE BUE . on goo 
晶体 中 的 磷酸 根基 团 (HsPOT ) 是 一 个 晴 NU 
变 的 四 面体 结构 ,如 图 7.4 Brom . 磷 原 子 
(P) 并 不 处 于 sp? 杂 化 轨道 所 形成 的 正四 
面体 的 中 心 ,在 4 个 P 一 O 键 中 ,有 两 个 键 ”图 74 工 精 氨 酸 晶体 中 
较 长 ,而 另外 两 个 键 则 较 短 .L 精 氨 酸 分 — ?O: 基 团 的 构 形 图 ， 
子 的 偶 极 矩 与 磷酸 根基 团 的 偶 极 矩 的 排列 方向 ,对 增 大 晶体 的 宏 
观 非 线 性 光学 效应 有 利 ,因为 分 子 唱 体 的 非 线性 极 化 率 可 以 认为 
是 由 分 子 的 非 线 性 极 化 率 秋 加 贡献 之 和 , 即 最 体 的 宏观 非 线性 光 
学 效应 可 以 认为 是 微观 分 子 的 非 线 性 光学 效应 的 几何 释 加 的 结 
果 . 实际 上 ,LAP 晶体 所 以 具有 较 强 的 非 线 性 光学 效应 是 由 L 精 
氨 酸 分 子 与 磷酸 根基 团 的 非 线 性 光学 效应 共同 全 加 之 和 ,但 畸变 
的 磷 氧 四 面体 的 贡献 较 小 ,而 二 精 氨 酸 分 子 对 晶体 的 非 线性 光学 
效应 的 贡献 较 大 . 

LLAP 晶体 生长 [cx L 精 氨 酸 可 由 蛋白 质 水 解 而 得 .LAP 
喘 体 的 生长 溶液 是 由 LEAR : H;PO,( 高 纯 的 ) 二 1 : 1( 摩 尔 比 ) 
ER. 将 计量 的 世 精 氨 酸 溶解 在 无 菌 水 中 ,在 充分 地 搅拌 情况 
下 ,缓慢 地 滴 加 HPO, 溶液 ,由 于 LAP 在 水 中 的 溶解 度 比 工 精 氨 
酸 在 水 中 的 溶解 度 要 小 ,因而 便 可 直接 得 到 LAP 的 饱和 游 液 , 室 
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H—O(3) O(4) —H 


温 下 ,LAP 的 饱和 溶液 的 pH 值 为 4. 3 左右 , 显 酸性 . 
LAP 晶体 可 采用 溶液 降温 法 或 溶液 蒸发 法 来 生长 ,并 可 得 到 
优质 大 尺寸 的 晶体 .LAP 晶体 外 形 如 图 7. 5 Br - 


图 7.5 LAP 晶体 的 外 形 , 


2.LAP 晶体 的 主要 性 质 0427'28] 

对 称 性 :点 群 :C:-2. 

zz [B] BE .C$-P2;. 

晶 胞 参数 :a 二 10. 832-0. 02 À 57. 912-0. 01 À 
c7. 3223-0. 02 Å ,8— 98. 0+0. 1*, 
Z-2, 
V —621. 9X0. Inm)’. 

比 热 , (J/mol * K),159. 


ail — —1.75, 
热膨胀 系数 :(10-5/K),az 9.25, 
az; 0.96. 
晶体 密度 ,1. 53g /cm?. 
脱水 温度 :一 121YC. 
熔化 温度 :一 114KC. 
Mohs 硬度 ;2. T. 
TEETH: (100). 
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光 性 : 负 光 性 双 轴 晶 ,27. 一 141". 
透 光 波段 :0. 24—1. 9pm. 
折射 率 色散 关系 (A/pm) 


nå = 2. 2439 + ug OHT — o e, 

n? = 2.4400 + go — 0. 0212}, 
0. 0177 

2 = 2. 0. A. 

né = 2. 4590 + T00225 一 0.0162 


折射 率 典 型 值 列 于 下 表 : 


晶体 物理 学 y 轴 平 行 于 晶体 学 5 88 FEET a Sl clie 
轴 与 a 轴 间 的 夹 角 8 二 98°,c 轴 与 z 轴 间 的 夹 角 a 二 35°. 
相位 匹配 方向 上 的 非 线 性 光学 系数 
xy 平面 :dooe —d;coso, 
doe =de — daosin29, 
yz 平面 :doo 一 dyosin20， 
do 一 de 一 doicosb， 
zx P (V. ida. =de — dacos'6-- d;;sin0— dassin20, 
zz FE (TV idas— dacos!04-dosin'0— dsosin20. 
相位 匹配 角度 
当 1. 064pm->0. 532pm 时 ,有 
I 类 :0 一 53",54. 5°,24°， 
$— 2^,9. 5°,90°, 
I 25:0—32*,67*,90*, 
$—0*,56. 5*,60*, 
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34 0. 532um—0. 266pm 时 ,有 
I 2$.0—29^,62*,90*,118^, 
9 0^,49^,51*,132*. 
非 线性 光学 系数 
da=2.14ds (KDP)=9. 31 X10 *m/V, 
dz 一 0. 95d 4 (KDP)=4.13X10 *m/V, 
d2s=1. 0344 (KDP)=4.48X10 sm/V, 
da,— —1. 5044, (KDP)=—6.53X10 sm/V. 


激光 损伤 阔 值 列 于 下 表 : 


I/10?W * cm? 


BOCSEBIOROR 9738. 996 (0. 532um—0. 266pm HT). 
线性 吸收 系数 列 于 下 表 : 


3.LAP 晶体 的 主要 用 途 LAP 晶体 是 一 种 性 能 优良 的 有 机 
非 线 性 光学 晶体 ,也 是 当前 较 优 良 的 紫外 频率 变换 材料 , 对 
1. 064pm 的 激光 ,可 实现 倍 频 . 三 倍 频 和 四 倍 频 , 并 可 制 成 多 频率 
转换 器 ,具有 良好 的 应 用 前 景 ,还 有 人 认为 它 是 用 于 激光 核 育 变 的 
最 佳 材 料 之 一 .LAP,DLAP 晶体 的 激光 损伤 阔 值 在 目前 应 用 于 
强 激光 倍 频 唱 体 中 ,算是 较 高 的 ,因而 令 人 瞩目 . 


7.2.5 所 化 LAP 晶体 


MAE LAP 晶体 (deuterated L-arginine phosphate crystal) 简 
- 366 。 ' 


称 DLAP dà £k 0779, X; 4p T XXn] ^ (DHNDO;CNH CCH22,CH 
(NHD£)COO- * D;PO; * DO. 

DLAP 晶体 的 生长 方法 与 LAP 晶体 的 相同 ,只 不 过 是 溶剂 水 
(HsO) 改 换 为 重水 (DiO) 而 已 LAP 晶体 中 可 所 化 的 活泼 氨 集 中 
EME RE ERE HPO ) 和 HO 分 子 , 在 LAP 分 子 中 共有 
19 THET. EP HPO 分 子 中 的 3 个 H 均 为 活泼 HH, 一 COOH 
中 的 一 个 五 为 活泼 本, 肛 基 CNHCNH:NH-) 上 的 两 个 H 也 为 活 
Z H, 结 晶 水 (H:O)7 上 有 两 个 活 小 HESS EUH. 设 Z 为 8 个 


WU H 的 气 化 度 , 并 可 用 Z 一 “82 来 表示 , 式 中 > 为 DLAP 晶体 中 
含 气 的 摩尔 百分数 (%). 氛 化 晶体 的 氛 化 度 对 晶体 的 性 能 (尤其 
是 对 某 些 光波 波长 的 吸收 ) 有 较为 明显 的 影响 . 相对 于 LAP 晶体 
而 言 , 所 化 后 的 LAPCDLAP) 晶 体 对 波长 为 1. 064pm 光波 的 吸收 
有 一 定 程度 的 改善 .DLAP 晶体 气 化 度 的 测定 可 采用 中 子 术 身 
法 ,因为 中 子 衍射 法 可 确定 DLAP 晶体 结构 中 所 的 确切 位 置 . 

DLAP 晶体 的 主要 性 质 如 下 : 

对 称 性 ,与 LAP 晶体 的 相同 . 

光 性 ;与 LAP 晶体 的 相同 . 

比 热 (J/mol。 开 ) :159. 


01 — 5. 74, 
热膨胀 系数 (10 /区 ) :az 一 0. 87, 
az =l. 83. 
透 光 波段 :与 LAP 晶体 的 相同 . 
折射 率 色散 关系 CA/pm) 
2 — 0.0118 _ 2 
n? = 2. 2352 + z o gp4g 一 0:00683X， 
2 ..0.0151 __ 2 
nj 2.4313 + up op; 001494, 
2 一 _ 0.0172 2 
n = 24484 + ao gag 一 0 01194. 


折射 率 典型 值 列 于 下 表 ， 
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在 0. 4—1. Oum 波段 区 间 ,晶体 的 折射 率 随 温度 T 的 变化 
an. 


Mre 一 5 -1 
ar 4.2 X 10 *0R5 ^! , 
dn 
en, . 一 5 一 1 
a 2.4 X 10 00K»! , 
dn 


= 一 一 7.2 X10 (K)^. 


非 线性 光学 系数 和 有 效 非 线 性 光学 系数 的 计算 ,以 及 坐标 轴 
的 确定 等 与 LAP 晶体 的 相似 . 
激光 损伤 阅 值 列 于 下 表 : 


I/CX10?W ° cm 7) 


线性 吸收 系数 列 于 下 表 : 


0.07~0.12 

0. 02 一 0. 05 
<0. 001 

0. 01 


0. 355 
0. 532 


DLAP 晶体 在 强 激 光 倍 频 实验 中 取得 较 高 的 转换 效率 . 当 将 
功率 为 871MW /cm? 的 激光 (4 二 1064nm,n = 884ps) 3C 48S SJ 
DLAP 晶体 样品 上 ,得 到 了 58. 226 C 1 类 倍 频 ) 的 转换 效率 ， 

DLAP 晶体 比 LAP 晶体 具有 更 高 的 光 损 伤 阔 值 ,这 是 因为 
DLAP 晶体 的 热膨胀 系数 的 全 部 分 量 均 为 正 值 :而 LAP 上 晶体 中 有 
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一 个 热膨胀 系数 分 量 为 负 值 , 它 在 激光 照射 时 吸收 能 量 更 容易 造 
成 晶 格 破坏 ,而 使 损伤 阔 值 降低 ,因此 ,DLAP 晶体 在 强 激光 领域 
中 的 应 用 更 为 优越 3 


$7.3 酰胺 类 晶体 一 一 尿素 晶体 


酰胺 类 晶体 一 一 尿素 [COCNH:)?] 晶 体 (urea crystal). Bt 


O 
P4 
胺 是 羧 酸 的 衍生 物 ,羧基 一 C 一 OH 是 羧 酸 的 特征 官能 团 . 
当 羧 酸 中 的 羧基 的 羟基 (一 OH) 被 氨基 (一 NH2:) 取 代 后 , 则 产生 酰 


O 
^ 

RB C 一 ). 腺 类 化 合 物 属于 酰胺 的 一 种 ,其 中 包括 尿素 
NH; 

[CO (NH); ], (urea) Z RE CC;H;CONHCH;CO;HD , 5- fifi 2 nlt ue 

O 

BK C5-Nu I — FH dk pe l 

MeHN NHMe 

体 中 ,以 尿素 晶体 的 非 线性 光学 性 能 最 为 优越 ,可 作为 此 类 型 晶体 

gy xo, 

尿素 晶体 又 称 脲 晶体 ,也 可 称 为 碳 酰 二 膀 (carbamide) 品 体 . 


腺 的 化 学 结构 式 为 . 尿素 晶体 属于 正方 唱 系 ,点 群 


PEN 
HN NH: 
为 Du-A2m ,空间 群 为 Di-PA2m , ia UE 6] 8 EE d E 7.6 所 
m. 尿素 晶体 结构 模型 如 图 7. 7 所 示 . 

尿素 晶体 与 KDP 型 晶体 相 比 而 言 ,尿素 晶体 的 主要 优点 是 ， 
它 具 有 较 大 的 双 折 射 率 和 小 的 折射 率 温度 系数 , 它 的 透 光 波段 深 
入 到 紫外 光 区 ,因此 , 它 能 在 室温 下 实现 紫外 倍 频 的 稳定 输出 , 国 
内 外 对 这 种 晶体 已 进行 了 大 基 研 究 . 
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一 一 一 三 


如 


图 7.6 尿素 晶体 的 理想 外 形 . 


EEE 
Oo z QO r 


图 7.7 尿素 晶体 的 结构 模型 . 


=O:1.26A ;C—N:1.34A; 
N 一 C 一 N 3t f 118^; SUBE. N—N--O—3. 06A. 

1977 年 ,Banerler**1 首 先 研究 了 尿素 晶体 的 二 次 谐 波 的 发 生 ， 
1979 年 ,Halbout53 等 研究 了 尿素 晶体 的 倍 频 和 混 频 效应 ,并 将 波 
长 可 调谐 到 229nm ,室温 下 2mm 厚 的 尿素 晶体 对 224nm 波长 的 
连续 输出 功率 为 ImW.1979 年 ,Morrell 等 (1 研究 了 尿素 晶体 在 
电光 性 质 , 测 得 了 两 个 独立 的 电光 系数 Yess Ya = Ys. 1980 年 ,Ka- 
tors'o9 研 究 了 尿素 晶体 在 室温 下 可 实现 峰值 功率 为 4. 5mW 的 五 
倍 频 , 波 长 为 212. 8nm 的 输出 ,随后 ,他 又 强调 了 尿素 晶体 在 三 
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次 ,四 次 .五 次 谐 波 发 生 的 重要 作用 . 1984 年 后 美国 康 奈 尔 大 学 连 
续 报 道 了 尿素 晶体 在 光 参 量 振 划 (OPO) 的 应 用 研究 27' 吧 实现 了 
尿素 晶体 的 OPO 从 498 一 1230nm 的 连续 调谐 ,OPO 的 转换 效应 
达到 23% 左 右 .1985 年 中 国 科学 院 物质 结构 研究 所 已 生长 出 优 
质 大 尺寸 (ttmmX36mmxX68mm) 尿 素 单 晶 ,晶体 性 能 达到 国际 
商品 化 的 水 平 , 以 后 又 生长 出 更 大 的 尿素 单 蝇 . 

l. 尿素 晶体 生长 cs 尿素 晶体 是 一 种 极 性 有 机 前 体 , 一 般 
采用 溶液 降温 法 来 生长 ,晶体 (溶质 ?对 溶剂 性 质 特别 敏感 ,如 何 优 
EAA ,这 是 生长 优质 大 尺寸 尿素 晶体 的 一 个 关键 性 问题 ,也 是 研 
究 不 同 溶剂 对 晶体 生长 影响 的 一 个 较 典 型 的 实例 . 尿素 在 水 中 的 
溶解 度 很 大 ,如 在 40C 时 ,100g 水 可 溶解 165. 3g 尿素 ,因此 , 若 从 
水 溶液 中 生长 尿素 晶体 ,降温 量 很 难 控制 ,一 般 地 只 能 生长 出 针 状 
晶体 ,这 种 晶体 无 法 应 用 . 尿素 在 乙醇 溶液 中 的 溶解 度 较 小 ,如 
40C 时 ,100g 乙醇 仅 能 溶解 9. 3g 左右 ,如 采用 这 种 溶剂 来 生长 晶 
体 时 , 则 生长 周期 过 长 ,因此 工作 效率 太 低 . 尿素 在 甲醇 中 的 溶解 
JE3E P407 CHF, 100g 甲醇 可 溶解 尿素 35g, 因 此 选择 甲醇 为 尿素 
的 溶剂 ,只 要 采用 严格 的 生长 工艺 措施 , 便 可 以 生长 出 优质 大 尺寸 
的 尿素 晶体 . 

生长 尿素 晶体 也 可 选用 合适 的 混合 溶剂 ,诸如 甲 酰 胺 -乙酸 乙 
酯 .甲醇 - 甲 酰胺 ,甲醇 - 异 丙 醇 .甲醇 - 异 丙 醉 - 甲 酰胺 等 体系 的 混合 
溶剂 . 尿素 晶体 以 甲醇 加 甘油 (CH;:OHCHOHCH;OH) 为 溶剂 ,用 
籽 晶 夹 片 法 ( 即 限制 z 向 生长 ) 可 生长 出 优质 大 尺寸 尿素 晶体 ,这 
样 便 可 克服 了 尿素 晶体 在 {111} 面 易 出 现 间距 不 等 的 层 状 包 藏 等 
宏观 缺陷 的 刺 端 , 籽 唱 夹 片 法 生长 晶体 的 做 法 是 , 沿 尿素 晶体 的 
[110] 方 向 解 理 出 长 条 状 晶 棒 作 籽 唱 ,经 精细 加 工 处 理 后 , 团 于 特 
制 的 夹 片 晶 架 上 进行 固定 ,用 吊 品 法 准确 地 测定 尿素 溶液 的 饱和 
点 温度 ,然后 过 热 溶液 , 待 温度 降 至 比 饱 和 点 温度 略 高 并 平衡 后 ， 
将 夹 片 籽 唱 放 入 溶液 , 待 籽 晶 微 深 后 ,要 较 快 地 恢复 ,而 后 转 入 透 
明生 长 ,严格 地 控制 溶液 的 过 饱和 度 ,并 使 温度 波动 为 最 小 . 为 了 
能 够 生长 出 高 光学 质量 大 尺寸 晶体 ,在 晶体 生长 过 程 中 ,要 严格 地 
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控制 溶液 的 过 饱和 度 ,这 不 仅 要 采用 连续 降温 的 方法 ,同时 还 要 根 
据 晶体 生长 表面 积 的 逐渐 扩大 、 生 长 温度 区 间 的 不 同 , 及 时 调整 其 
降温 量 . 尿素 蝇 体 属于 难 生长 的 晶体 , 它 对 降温 量 是 十 分 敏感 
a. 

2. Kc HS dh x Ep fi 95 

熔点 :132.7C， 

物化 性 质 : 易 潮解 、. 易 溶 于 水 . 

解 理 面 : {110}). 

显 微 硬度 ;7. 2 一 7. 8， 

光 性 :正光 性 单 轴 唱 n ne. 

透 光 波段 ;0. 2 一 1. 8um. 


折射 率 的 色散 关系 (4/pm) 
0. 0125 
nè = 2. 1823 十 天 一 003， 
i 0. 0240 0. 0202(À — 1. 52) 
m= 2.51527 $770.08 | (À— 1.52)? + 0. 08771 


折射 率 的 典型 值 列 于 下 表 : 


有 效 非 线 性 光学 系数 
deo = dsesin20cos29, 
da =de = dsinOsin2g. 
非 线性 光学 系数 
s6—=3dse (KDP)=1.3X10 Ym/V  (4—1. 064um), 
du=2. 1dss (KDP). 
倍 频 转换 效率 (7) 
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1=# x 100%, 


pa 为 倍 频 光 输出 功率 (0. 283W) , p, 为 基 频 光 输 入 功率 (1. 83W). 
当 0. 532um—0. 266pm 时 , 则 2— 19.194. 


电光 系数 
Y5 = 1.9 X 107 "7m/V, 
Ys = 0.8 X 10 7m/V. 
BOCTUSIBAULT Ts 


3. 尿素 晶体 的 主要 用 途 ”尿素 晶体 能 在 室温 下 实现 紫外 倍 
频 的 稳定 输出 ,在 20 世纪 80 年 代 中 期 , 曾 一 度 广泛 用 于 三 次 .四 
次 和 五 次 谐 波 发 生 , 并 连续 报道 了 尿素 晶体 的 光 参 量 振荡 的 应 用 ， 
从 而 使 这 一 种 晶体 在 国际 范围 内 倍 受 重 视 . 后 来 ,由 于 BBO, 
LBO 紫外 倍 频 上 晶体 相继 走 入 国际 市 场 ,加 之 尿素 晶体 易于 潮解 ， 
器 件 难 以 加 工 等 弊端 ,从 而 便 大 大 削 了 它 的 应 用 . 


$7.4 苯 基 本 生物 晶体 


1970 年 Davydov 等 5 采用 粉末 倍 频 效 应 法 ,考察 了 几 十 种 
有 机 化 合 物 的 倍 频 效应 后 ,提出 了 电荷 转移 理论 ,以 后 又 被 Chem- 
la^ ,Ouder€fl Zyss 等 [进一步 加 以 发 展 , 认 为 每 一 个 有 机 分 
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子 是 产生 非 线性 光学 系数 的 基 元 ,车 有 机 分 子 在 电子 跃迁 时 伴随 
着 偶 极 矩 的 改变 而 有 很 大 的 改变 , 则 这 种 分 子 对 非 线性 光学 系数 
的 贡献 最 大 ,这 种 电荷 转移 理论 主要 用 于 具有 共 斩 体 系 华 基 入 生 
物 晶 体 . 具有 平面 环 状 结构 的 苯 基 生生 物 对 产生 大 的 倍 频 效应 非 
常 有 利 ,特别 是 当 芋 环 被 电子 施 一 受 体 基 团 取代 后 ,由 于 电荷 转 
移 , 使 得 这 类 基 团 产 生 很 大 的 倍 频 效应 . 正 是 在 这 一 电荷 转移 的 
理论 基础 上 ,通过 不 同方 法 与 途径 ,发 现 并 生长 出 一 批 重 要 的 莱 基 
衔 生物 倍 频 唱 体 与 线性 电光 晶体 , 

对 于 苯 基 本 生物 晶体 (benzene derivative crystal) 5*9? if, 
在 蔡 环 上 引入 不 同 的 取代 基 , 随 着 取代 基 的 电子 性 质 .取代 莱 环 上 
的 位 置 ( 令 位、 间 位 、 对 位 ) 和 取代 基 的 数目 多 少 的 不 同 ,所 生成 的 
葵 基 衍生 物 的 二 阶 极 化 率 的 大 小 是 有 明显 差别 的 ,寻求 这 些 规 律 ， 
对 设计 和 合成 最 佳 化 的 非 线性 光学 晶体 具有 一 定 的 理论 指导 意 
X. 

茜 环 上 的 取代 基 可 以 是 施主 基 团 ,NMe,,NHNH;,NH;,OH,， 
OCH;s,OMe,…; 也 可 以 是 受 主 基 团 :NO;,CHO,COOH ,COCH;， 
CF, 等 . 取代 基 的 电子 性 质 对 茶 衍 生物 的 二 阶 极 化 率 的 影响 , 主 
要 是 由 两 个 因素 决定 的 , (1) -EEMI UAE, Hn; — NH;, 
一 NO; 对 其 二 阶 极 化 率 的 贡献 大 ,而 只 与 莱 环 以 o 键 相 联 的 取代 
基 对 二 阶 极 化 率 的 贡献 小 ;(2) 取代 基 对 其 二 阶 极 化 率 的 贡献 与 
基 团 供 ( 受 ) 电 子 能 力 的 大 小 相 一 致 ,一 NMe: 是 强 供电 子 基 团 ， 
一 NO, 是 强 的 电子 受 体 . 在 蔡 环 上 不 同 取 代位 置 对 莱 基 衍生 物 的 
二 阶 极 化 率 的 贡献 也 是 不 同 的 ,施主 和 受 主 ( 如 一 NH: 和 一 NO,) 
二 取代 苯 分 子 中 对 位 取代 对 二 阶 极 化 率 的 贡献 最 大 , 邻 位 次 之 , 间 
位 最 小 . 在 莱 环 上 随 着 取代 基数 目的 增多 , 茶 往 生物 分 子 的 二 阶 
极 化 率 增 大 ,但 三 取代 茶 比 二 取代 芋 增 加 的 幅度 ,与 二 取代 茶 比 单 
取代 苯 增 加 的 幅度 相 比 ,明显 的 减 小 ,这 说 明 随 着 取代 基数 目的 增 
多 ,取代 基 对 分 子 的 非 线性 光学 性 质 的 增强 效应 有 明显 地 减缓 的 
趋势 . 全 取代 芋 簿 生物 的 分 子 结构 式 为 
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NH; NMe; NHBu 
ON NO, ON NO, ON NO, 


HN NH, Me;N NMe BuHN NHBu 
NO, NO: NO, 
a) (2) (3) 
对 于 茶 衍 生物 (1),(2), (3) 来 说 ,由 于 取代 基 间 的 相互 作用 ， 
如 氢 键 的 产生 及 取代 基 间 的 空间 位 置 等 因素 ,有 可 能 破坏 了 苯 的 
平面 共 思 结 构 , 用 粉末 信和 频 技术 测量 时 ,也 只 有 分 子 (1 ) 具 有 明显 
的 倍 频 效应 . 这 种 取代 基数 目 达到 饱和 时 , 苯 基 本 生物 分 子 的 微 
观 倍 频 效应 明显 地 减 小 ,甚至 消失 ,这 种 现象 称 为 取代 基 饱 和 效 
现 将 二 取代 茶 和 三 取代 莱 衍 生物 分 子 生 成 的 重要 的 非 线 性 光 
学 兄 体 ,列举 较 典型 的 实例 分 别 加 以 阐述 . 


7.4.1 m- 确 基 莱 胺 晶体 


m-i Æ Jt (m -nitroaniline) dd , f ER m-NA htk. 间 二 取 
代 苯 衍生 物 与 相应 的 邻 位 和 对 位 的 衍生 物 相 比 , 易 于 形成 无 对 称 
心 空 间 群 的 晶体, 因此, 人们 在 初期 从 二 取代 芋 衍 生物 分 子 化合 物 
中 寻找 有 机 非 线 性 光学 晶体 时 ,多 集中 在 间 二 取代 其 这 一 组 化 合 
物 中 ,其 中 包括 间 位 氨基 莱 酚 Gn-aminophenob) , [8] fz — Qi dm: 2E 
(m-dinitrobenzene) , [B] fA — F 3 2E (m-dihydroxybenzene) $I [B] fif. 
HEERS. 在 这 些 化 合 物 中 ,以 m- 硝 基 蔡 胺 (m-NA ) 唱 体 的 非 
线性 光学 性 能 为 最 优 . m-NA 分 子 结构 式 为 

NH; 


NO; 
m-NA 是 人 们 发 现 最 早 的 一 种 有 机 非 线性 光学 晶体 ,也 是 人 
们 最 早 研 究 的 一 个 x CP AERE IST ROGA T PS . 1971 年 ， 
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Sauthgate 和 Hall 等 [中 发 现 m-NA 晶体 具有 优异 的 非 线性 光学 
性 能 . 1972 年 ,Stevenson 和 Shapski 等 [5 测定 了 这 种 晶体 的 结 
. 构 , 点 群 为 Comm, ZERA C5&-Pic2:, 它 具有 5 个 独立 的 电光 
系数 , 即 Yass Yn Yos Yu HE Ysi [IAE KalymniosU7 ffl Ayers 等 [53] 
和 1993 年 Stevensont5 分 别 测量 了 m-NA 晶体 的 线性 电光 系数 ， 
同时 ,Stevenson 测量 了 m-NA 晶体 的 线性 电光 极 化 率 基 本 上 等 
于 其 二 次 谐 波 极 化 率 , 从 而 可 以 确认 mx-NA 晶体 的 线性 电光 效应 
起 因 于 电子 . 

m-NA 晶体 可 采用 气相 生长 法 或 熔 体 生长 法 来 生长 . EKA 
样 尺寸 的 晶体 ,用 气相 生长 所 得 的 晶体 ,其 质量 优 于 熔 体 生长 的 . 

m-NA RK EEH F, 

光 性 : 负 光 性 双 轴 晶 ,2V.=104"”  (A=532nm). 

对 称 性 :点 群 为 Co-mm2; 空 间 群 为 C3,-Pbc21. 


折射 率 色 散 关 系 Q/ym) 公 式 
ni = 2.469 十 gees — 0. 01992, 
ni — 2.6658 十 CERES — 0.02122, 
ni = 2. 8102 + QUE — 0. 02944. 


折射 率 典型 值 列 于 下 表 : 


透 光 波段 ;0. 33 一 1. 50um. 
dh DEVI RESI z,y,z 相应 于 晶体 学 轴 c,6,a. 
有 效 非 线 性 光学 系数 
zy 平面 :dow 一 dusing， 
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yz YH ides — daisin*0-I- ds;cos6, 

xz 平面 :(0<-V.) :du 一 dazcos0， 

zz YH : (0V) :do 一 de 一 dasacos0. 
非 线性 光学 系数 

|da |=2.0X107"m/V, 

Idi; | 1. 6X1077m/V , 

[ds | 22. 1X 107 m/V. 
倍 频 转 换 效率 (7) :7 二 65% Già IHE 3mm). 
激光 损伤 阔 值 列 于 下 表 : 


Aim I/CW * cm?) 

1. 06 CW 辐射 10 

1. 06 . 20 2X108 
电光 系数 


Y = (16. 7 + 0. 2) X 10-12m/V， 
Y5 = (0.1 + 0.2) X 10-lzm/V， 
Y = (7.4 + 0.7) X 107 7m/V; 
线性 吸收 系数 (e) :xc 一 4 一 6/cm (4—532nm). 


7.4.2 2,4-—WBAE E IEEE PUER PEA 


2, 4-— Wi dE E RE AE pg BE P BH dh Uk Cmethyl-C2, 4- 
dinitrophenzl)-amino-2-propanoate crystal) 简称 MAP 晶体 . 在 
有 机 非 线 性 光学 晶体 中 ,存在 着 若干 具有 分 子 内 部 电荷 转移 性 质 
的 晶体 . 由 于 硝 基 基 团 (NO:) 是 一 个 最 强 的 电子 受 主 ,人 们 发 现 
了 许多 芳香 族 硝 基 化 合 物 晶 体 具 有 优良 的 非 线性 光学 性 质 ,其 中 
MAP 晶体 就 是 一 种 较 典 型 实例 . 

MAP 晶体 是 1977 年 由 Ouder 和 Hierle 两 人 5 首先 发 现 的 
一 种 性 能 优良 的 非 线性 光学 晶体 . 这 种 晶体 可 采用 溶液 缓慢 降温 
法 来 生长 ,所 选用 的 有 机 溶剂 为 乙酸 乙 柄 (ethylacetate ,34%) 和 
正己 烷 (n-hexane) 混 合 溶剂 . 所 用 的 晶体 生长 设备 同一 般 水 溶性 
晶体 的 生长 设备 无 其 大 差异 , 控 温 精度 为 0.1C df EAE 
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溶液 而 获得 ,生长 周期 为 一 个 月 时 间 , 可 获得 尺寸 为 300mm* 优质 
Bh fk . 


MAP 分 子 结构 式 
ON NO,CH; 
OCH; 
N 
H O  (C&HuN;O) 
MAP 晶体 的 主要 性 质 如 下 [555 


对 称 性 :C:-2; 空 间 群 C3-P21. 

齐 胞 参数 :oa 一 6. 829 A ,5—11.121À ,c—8.116À ,8— 95. 59° 
Z—2. 

光 性 :正光 性 双 轴 唱 12V .— 747. 

熔点 :69 土 1 C， 

透 光波 段 :0. 5~2pm( 在 整个 透 光 波段 均 可 实现 相位 匹配 ). 

折射 率 色散 关系 (4/nm) 


2 0.103052 2 
n; = 2.1718 + a — soni 0.1695] 9 0166747, 
2 0.22584  — oaa 
n, = 2.31 + 7L 0.17988 一 ® 0188627, 
2. 0.607920 2 
n; = 2. 7523 + d — son 0.1600 一 0. 0536122. 
折射 率 的 标准 值 列 于 下 表 : 
à/um nz ny nz 
0. 532 1. 5568 1.7100 2. 0353 
1. 064 1. 5079 1. 5991 1. 8439 


晶体 物理 轴 > 相应 于 晶体 学 轴 5,a 轴 与 c 轴 在 平面 zz M. 
轴 与 c 轴 间 夹 角 a—58. 6°,a 轴 与 c 轴 间 夹 角 8 一 95. 59". 
有 效 非 线性 光学 系数 
ry 平面 ;dow 一 dzscosg， 
dos — de — dasin2Q, 
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这 平面 :ds 一 dassin20， 
do 一 de 一 CoxcosO， 
zz TRI (OV. :do 一 du 一 datcos28 十 dossin20 一 daesin20， 
zz XT (29V. :do 一 doicos28 十 dassin20 一 dassin20. 
非 线性 光学 系数 
ia 一 ds 一 1.67X10-0m/V， 
d;7d473.68X10 m/V, 
da —da7—dy7—5.44X10 ^ Pm/V, 
d371.84X10^m/V. 


激光 损伤 阔 值 列 于 下 表 : 
A OW em 
0.532 10 0.15 
1.064 10 3 


MAP 晶体 的 品质 因子 (figure of merit) «/n? 比 LiNbO, dà 
EK 15 fii; 

倍 频 转换 效率 (7) :7 一 30%% (晶体 厚度 ;lmm). 

线性 吸收 系数 (a) :ae 一 3.7cm 一 (A=0. 532pm). 


7.4.3 2- 甲 基 -4 - 硝 基 茶 胺 晶体 


2- 甲 基 -4- 硝 基 苯 胺 晶体 (2-methyl-4-nitroaniline crystal) 简 
Fk MNA 晶体 .MNA 分 子 的 结构 式 为 
NH; 


CH; 


NO; 
在 MNA 4-T-3t88 Pk 38 3H Ic BA] PEL 308 29 FT E CNBLD ,而 相 
反 的 一 端 为 电子 受 主 (NO:) , BESE ELSE BH. AART 
具有 大 的 微观 非 线 性 光学 效应 ,1975 年 Koreneva 等 [中 测定 了 
MNA 粉 晶 的 倍 频 效 应 ,给 出 了 很 大 的 二 次 谐 波 信号 .1979 年 
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Levine 和 Bethea 等 [5 报道 了 MNA 晶体 的 SHG 与 其 电光 效应 ， 
在 已 测量 过 的 有 机 电光 晶体 中 ,MNA 晶体 的 电光 效应 算是 最 大 
的 .1981 年 ,Lipscomb 等 [2 详细 地 研究 了 MNA 晶体 的 结构 及 其 
电光 性 能 ,得 到 的 结果 是 :点 群 为 C-m, 空 间 群 为 C4-C-, 晶 胞 参数 
3 a=11. 17 Å ,6—11. 60À ,c—7. 90 À ,p= 二 137"( 即 4 轴 与 < 轴 间 
的 夹 角 ), 唱 胞 中 有 4 个 MNA 分 子 .MNA 晶体 的 电光 优 值 因 子 
为 LN 晶体 的 2.7 f. 具有 10 个 独立 的 电光 系数 , 即 Yu Yn Yas 
Yia s Yoa s Yas s Yaz Yay, ys 和 Yos. Lipscomb 等 根据 Levine 等 测 EIE 
频 系 数 ,计算 了 电子 对 MNA 晶体 的 电光 系数 的 贡献 ,计算 出 电光 
极 化 率 Y (— 0,0,0) — (5402:100) X 107 m/V 与 测量 的 倍 频 系 数 
du 对 应 的 非 线 性 极 化 率 Xiai( 一 2w,wy,w) 一 (500 士 125) X 107 *m/ 
V ,两 者 的 数值 基本 相符 . 由 于 有 机 分 子 的 非 线 性 极 化 率 起 源 于 
分 子 中 的 电子 性 质 , 从 而 证 明了 MNA 晶体 的 电光 效应 也 起 源 于 
电子 的 贡献 . 1983 年 ,Sasaki 等 [5 ,将 MNA 晶体 所 产生 的 二 次 
谐 波 的 性 能 用 于 光波 导 方 面 的 研究 . 

MNA 晶体 可 采用 气相 法 或 以 甲醇 作 溶剂 的 溶液 法 来 生长 ， 
但 由 于 MNA 在 液体 状态 下 就 分 解 ,因此 ,不 能 用 熔 体 法 来 生 
KS, 

MNA jii Aki) dE EVERETT C99, 

光 性 :正光 性 双 轴 蝇 ,2V.==138°. 

透 光波 段 ;:0.5 一 2. 5pm. 

折射 率 的 标准 值 列 于 下 表 : 


晶体 物理 轴 y 平行 于 晶体 学 轴 0, 并 垂直 于 < 轴 和 < 轴 ,a 轴 
5 c 轴 间 的 夹 角 8=137",z 轴 与 < 轴 间 夹 角 a—35*. 
有 效 非 线性 光学 系数 
zy 平面 :doo 二 dysin?g 十 dszcos’9， 
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ao 一 deoo 一 dissingy 
yz 平面 :ae 一 daisin0， 
d. =de — d ssin*8 d- di;cos'0, 
zz 平面 :96<V。. 时 :d 一 doo=dizeosb 一 dazgin0， 
xz 平面 :0>>V。 时 :de 一 dizcosb 一 dazsinb. 
非 线性 光学 系数 
di;—5. 8da (LiNbO4) —2. 62 X 10! m/V , 
u 40d CLiNbO;) —1. 84X 10 "m/V, 
di sdgi ds 7v. di fll di BM - 


电光 系数 

Yi (672:25) X 107 m/V ,Y5,—22. 0X 107?! m/V. 
激光 损伤 阔 值 

I—2X105W /cm’ (A— 1. 064pm, r, — 20ns). 
线性 吸收 系数 (ao) 


a 一 1/cm (4=532nm)., 
.4 3-CEERUE-A -(NN '- 二 甲 毛 基 )- 硝 基 葵 晶体 


3- 乙 酰 氨基 -4-(N,N'- 二 甲 氨 基 )- 硝 基 葵 晶体 (3-acetamido- 
4- (N, N'-dimethylamino)-nitrobenzene crystal) 简 称 DAN di f& . 
1983 4E, Twieg 等 :外 测量 了 DAN 的 粉末 倍 频 效 应 ,发 现 了 这 一 
化 合 物 具 有 很 强 的 倍 频 效 应 , 约 为 尿素 晶体 的 115 倍 . 1987 Æ, 
Baumert 等 fs 报道 了 采用 多 种 方法 生长 DAN 晶体 ,并 认为 采用 
区 域 熔融 法 生长 的 效果 最 好 ,已 得 到 尺寸 为 10mm X 5mm X 2mm 
的 DAN 晶体 . 1989 年 ,Kerkoc 等 [4 采用 溶液 法 生长 DAN ,也 得 
到 了 相同 尺寸 的 晶体 . DAN 分 子 结构 式 

NO; 


7. 


PS 


NHCOCH; 
N(CH;); 
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DAN 原料 合成 [50. 先 在 氯仿 中 用 乙酸 本 将 2- 氟 -5- 硝 基 苯胺 
酰 化 ,得 到 中 间 产 物 3- 乙 醚 氨基 -4- 气 硝 基 蔡 ; 再 将 此 中 间 产 物 在 
二 甲 亚 砚 溶剂 中 与 二 甲 胺 进行 取代 反应 , 即 得 到 DAN 产物 ,然后 
将 合成 出 的 DAN 用 乙醇 溶液 多 次 重 结 晶 , 即 可 得 到 DAN 晶体 原 
料 . 

DAN 溶解 于 多 种 有 机 溶剂 ,诸如 乙醇 、 丙 酮 .丙酮 -乙醇 混合 
HW LRL VU SUL LE CPEE. 根据 DAN 在 丙酮 和 
二 甲 亚 砚 中 的 溶解 度 及 其 溶解 度 温度 系数 大 小 ,用 此 两 种 溶剂 ,可 
采用 溶液 降温 法 来 生长 DAN # i. 

DAN dà fk ej 3: TENUIT RU, 

熔点 :164. 5'C. 

对 称 性 :点 群 为 C。-2; 空 间 群 为 Ci-P2;. 

晶 胞 参数 :za 一 4,.791A ,6 二 13. 053A ,c—8. 738À ,B—94. 5^, 
Z=2. l 

透 光波 段 ;485~1200nm. 

HIR 1n.—1.517,,—1.636,n.—1.843;42—0. 326 (A= 
1. 0644m). 

激光 粉末 倍 频 效应 

Ibh/I&o, = 5700, IbAu/ Ite = 570. 

晶体 虽 带 有 淡 黄 色 ,但 对 1. 064pm 的 基 频 光 倍 频 效 应 的 影响 
并 不 显著 ， 

EDAN 分 子 中 ,二 甲 氨 基 [L(CHs):N 一 ] 是 一 个 供电 子 能 力 
很 强 的 基 团 ;一 NO; 是 吸 电子 能 力 很 强 的 基 团 和 苯 环 结合 在 一 
起 ,形成 了 电子 供 体 一 一 受 体 的 整个 mRTP3ESEUE A ,而 电子 云 的 
转移 方向 主要 由 (CHs):=N 一 和 一 NO: 发 生 作 用 ,这 可 能 是 DAN 
蝇 体 所 以 具有 大 的 信 频 效应 的 内 在 原因 . 


7.4.5 3 - 甲 基 -4 - 甲 氧 基 -4 '- 硝 基 二 茶 乙 烯 晶体 


3- tH 基 -4 甲 氧 基 -4'- 硝 基 二 葵 乙 烯 唱 体 (3-methyl-4-me- 
thoxy-4'-nitrostilbene crystal) 简称 MMONS di f . MMONS (fà 
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体 是 1989 年 由 Tam 等 co 发 现 的 一 种 新 型 高 效 非 线性 光学 有 机 
晶体 , 它 的 粉末 倍 频 效应 为 尿素 晶体 的 1250 倍 ,为 KDP 晶体 的 
5400 倍 ,并 具有 大 的 三 次 非 线性 光学 效应 ,这 种 晶体 的 出 现在 国 
际 上 十 分 引 人 注 目 . 
MMONS 分 子 结构 式 
CH; 


cmoo) orcu (6) wo， 


MMONS 晶体 具有 如 此 强 的 非 线 性 光学 效应 来 源 于 分 子 结构 和 
晶体 结构 的 两 方面 的 内 在 原因 . MMONS 分 子 中 两 个 芋 环 几乎 是 
共 平 面 的 ,分 子 只 有 一 种 构 型 ,所 以 分 子 中 共 固 键 既 长 又 直 , 非 常 
有 利于 电荷 转移 ,从 而 产生 谐振 波 ,这 也 是 二 葵 乙 烯 类 分 子 的 倍 频 
性 能 一 般 均 比较 高 的 原因 .MMONS 分 子 具 有 强 吸 电子 基 团 , 弱 
供电 子 基 团 ,因此 MMONS 的 基态 偶 极 矩 并 不 大 ,易于 形成 非 中 
心 对 称 的 晶体 . 在 MMONS 唱 体 结构 中 每 4 个 葵 环 是 以 


4 供 )  《 受 ) ，。( 受 ) dé 3) (77 SRJEBUIE EUR AREE 


donor-acceptor-acceptor-donor 
增强 了 整个 介质 的 电子 流动 性 ,从 而 促成 了 它 具 有 高 的 倍 频 . 
效应 . 

MMONS 在 所 有 极 性 大 的 溶剂 中 的 溶解 度 不 算 大 ,但 在 极 性 
小 的 溶剂 中 MMONS 的 溶解 度 就 算 比 较 大 了 .MMONS 晶体 可 
采用 丙酮 为 溶剂 ,以 溶液 缓慢 降温 法 来 生长 . AMMONS 晶体 的 
结构 来 看 ,在 xz 方向 ,MMONS 分 子 首尾 相 接 ;在 xz 方 向 上 , 茶 环 
面 互相 平行 ;在 y 方向 上 , 苯 环 侧 向 平行 . 十 = 方向 露头 点 为 
一 DCH: 基 团 ,一 = 方向 的 露头 点 为 一 NO: 基 团 . 在 极 性 丙酮 溶剂 
中 ,MMONS 分 子 的 尾 端 一 NO* 基 团 与 丙酮 分 子 强烈 作用 ,不易 
吸附 在 单 晶 的 十 z 方向 . 因而 MMONS 单 晶 为 较 典 型 的 极 性 生 
长 ,一 z 方 向 生长 速度 远大 于 十 z 方向 . 此 外 ,生长 基 元 在 x,y,z3 
个 方向 的 堆积 都 是 靠 Van der Waas 键 起 作用 ,没有 氢 键 参与 , 因 
而 能 够 生长 出 较为 理想 晶 形 的 单 晶 1. 
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MMONS 晶体 属于 斜 方 晶 系 ,点 群 为 Cw-mm2; 空 间 群 为 Co- 
4pa2 ,晶体 的 熔点 为 111.5C , DT 38 SED. n 1. 530,2, — 1. 630, 
n,7:]1. 961, An —0. 431(A— 1. 064um) in. — 1. 597 ,n,771. 756, n,— 
2. 312 (4— 0. 532pm), 售 频 系 数 ;dss 二 285. 8 X d$ , daz = 63. 7X 
d$ P ,d,,—84. 6X d8. 


7.4.6 N-4-Wj3E3E-Co- MIR EL (6 


N-4-8H 3& 3E- CS) Hi A E. i tk (N-4-nitrophenzl- CS)-Prolinol 
crystal? ,简称 NPP 晶体 . 它 是 1984 年 由 Zyss 8 Ur A REST ES 
效 非 线性 光学 晶体 ,是 当前 具有 应 用 前 景 的 有 机 非 线 性 光学 晶体 
”之 一 .NPP 晶体 在 激光 二 极 管 倍 频 、 参 量 放大 等 方面 将 可 能 具有 
明显 的 应 用 . 

NPP 能 够 溶解 于 多 种 有 机 溶剂 ,如 乙醇 .丙酮 乙酸 乙 酯 、 乙 
IE. NPP 晶体 可 采用 丙酮 作 溶剂 ,以 恒温 花 发 法 来 生长 ,也 可 用 
石英 夹 片 法 来 生长 薄片 状 唱 体 . 

NPP 分 子 结构 式 


OH 
O;N | 
N 


已 报道 的 NPP 晶体 性 能 如 下 531， 
对 称 性 :点 群 为 C:-2; 空 间 群 为 C3-P21; 熔 点 :116C. 
38 6 t BE: 0. 5 — 2. 0um; Dr 8] 3 : n, = 2. 2670, n, = 2. 0209, 
1,—1.4919,42—0. 7751 (4=0.532pm). 
沿 z 轴 ,可 实现 非 临 界 相位 匹配 ,波长 为 1. 15pm. 
晶体 的 非 线性 光学 系数 就 是 它 的 有 效 非 线性 光学 系数 
da = du = 84pm/V = 84 x 10^ *m/V. 


7.4.7 4- 氮 基 -4'- 硝 基 - 二 茶 硫 醚 品 体 


4- 氨 基 -4'- 硝 基 - 二 苯 硫 醚 晶体 (4-amino-4' -nitrodiphenzl sul- 
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fide crystal) 简 称 ANDS 晶体 , 它 是 1986 年 由 Abel-Halin 等 09 发 
现 的 一 种 有 机 非 线性 光学 上 晶体 ,晶体 中 的 每 个 ANDS 分 子 中 存在 
着 很 大 的 电荷 转移 HIN->S 和 SNO; 4 T P3ESE x 电子 容易 产 
生路 迁 , 这 可 能 是 ANDS 晶体 具有 较 强 的 倍 频 效 应 的 主要 原因 
之 一 . - 

ANDS 在 甲醇 .乙醇 和 丙酮 中 都 有 较 大 的 溶解 度 , 这 些 溶剂 
的 沸点 较 低 ,容易 挥发 ,在 晶体 生长 过 程 中 很 难 控制 溶液 的 亚 稳 相 
过 饱和 溶液 浓度 ; 正 丁 醇 对 ANDS 的 溶解 度 较 大 ,但 沸点 较 高 
(boiling point:116'C); 选 择 乙醇 和 正 丁 醇 的 混合 溶剂 ,采用 减 压 
升华 法 或 溶液 缓慢 降温 法 均 可 生长 ANDS 晶体 ,但 易于 生成 针 状 
或 片 状 晶体 . 

ANDS 分 子 结构 式 


NH,—(O)—8—(O)-NO, 


ANDS 晶体 的 主要 性 质 如 下 [5 

熔点 :142. 5C. 

密度 ,1. 42g/cma. 

对 称 性 :点 群 为 Cs,-mm2 , 4€ [8] BE 2g CÉ-Cmc2,. 

唱 胞 参数 :ao 一 6. 688 Å ,5 一 7. 368 Å ,c— 23. 380 À ,Z—4. 

粉末 倍 频 效 应 为 尿素 的 17 fii ORE HE 176— 154umD. 

3E 6 Tk BE. XE 450nm 以 上 未 见 吸 收 , 最 大 吸收 峰 位 于 
340nm 处 . 

激光 倍 频 转换 效率 为 尿素 的 20 倍 (4==1. 064pm). 


7.4.8 ”3 - 甲 氧 基 -4 -羟基 - 茶 甲 醛 晶 体 


3- 甲 氧 基 -4- 羟 基 - 莱 甲醛 晶体 (3-methoxy-4-hydroxyben- 
zalde—hyde crystal) 简 称 MHBA 晶体 . 1977 年 ,Davydov ag Us 8 
对 MHBA 的 粉末 倍 频 效应 作 过 研究 ,但 未 见 有 大 尺寸 晶体 生长 
出 来 . 1993 年 , 张 图 等 ”发现 ,MHBA 晶体 具有 优良 的 非 线性 光 
学 性 能 ,他 们 还 生长 出 大 尺寸 块 状 MHBA 单 晶 .研究 结果 表明 ， 
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MHBA 晶体 的 有 效 非 线性 光学 系数 约 高 于 KDP 晶体 的 一 个 量 
级 ,与 其 他 有 机 晶体 相 比 (诸如 NPP,MMONS 等 晶体 ), 其 紫外 透 
过 性 能 优良 ,截止 波长 为 370nm, 双 折射 率 小 ,室温 下 已 实现 了 半 
导体 直接 倍 频 的 紫光 (404. 5nm) 输 出 ,功率 大 于 W. 转换 效率 
大 于 2.5X10%, 所 使 用 的 半导体 激光 器 为 GaAlAs 阵列 式 二 极 
管 , 泵 浦 为 JW-2e 直流 稳 压 电源 . 
MHBA 分 子 结构 式 
CHO 


(CsHsOs ) 
OCH; 
H 


MHBA 分 子 含有 醛 基 , 甲 氧 基 及 羧基 3 个 取代 基 , 它 是 一 种 
具有 吸 电子 - 斥 电子 取代 基 的 莱 环 衍生 物 . deor Eg 
(一 OH) 与 吸 电 子 基 团 醛 基 (一 CHO) 间 存在 着 电荷 转移 ,使 分 子 
rH 3ESE x 电子 容易 产生 跃迁 ,从 而 产生 强 的 倍 频 效应 . OE 
(OCH XH tS i R B4 vtl peo E gp T FR AER 5| A, E MH- ， 
BA 整个 分 子 的 非 中 心 对 称 性 得 到 了 加 强 , 这 对 其 形成 晶体 结构 
的 非 中 心 对 称 性 起 到 重要 作用 . 

MHBA 唱 体 可 采用 缓慢 降温 法 来 生长 ,所 用 的 溶剂 为 乙酸 和 
水 的 混合 溶剂 . 选择 蒸发 自发 结晶 得 到 的 完整 小 晶体 作为 籽 晶 ， 
晶体 生长 的 起 始 温度 较 低 (30C ) ,晶体 生长 过 程 中 温度 的 控制 和 
溶液 的 纯度 及 配 比 对 MHBA 晶体 生长 的 完整 性 起 着 重要 作用 . 

MHBA 晶体 性 能 如 下 5'77] ， 

熔点 :82~83'C. 

Mohs 硬度 :1. 69. 

解 理 面 :{001} 面 . 

对 称 性 ;点 群 为 C:-2, 空 间 群 为 C3-P2i. 

唱 胞 参数 ;a 二 14. 057 土 0. 0003A， 

b=7. 8750. 0001 Å , 
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c=15. 037 士 0. 0003A ， 
B—115. 45",Z 一 8. 
光 性 : 负 光 性 双 轴 上 量 . . 
透 光 波段 :375~1660nm, 紫 外 截止 波长 为 370nm, 红 外 截止 
波长 为 1700nm, 在 1100— 5500nm 波长 范围 内 的 
最 高 透 过 率 为 85%. 
激光 损伤 阔 值 高 于 2GW /cm? C1. 064pm 脉冲 激光 , 脉 宽 t= 
10ns 照射 时 ). 
MHBA 晶体 透 光 波段 上 的 一 些 主要 基 频 光波 长 及 其 倍 频 光 
波长 的 主 折 射 率 列 于 下 表 ， 


1. 53283 l. l. 1. 82705 2. 24605 
830 1. 5717 1, 1. 66944 1. 76697 , 1. 96996 
860 1.52530 | 1. 1. 66818 1. 75281 ' 1. 92773 
1. 52296 1l. 1. 66673 1. 73800 1. 88892 
1. 52075 1l. 1.66549 | 1.72651 1. 86188 
1. 51618 1. 1. 66332 1. 70865 1. 82417 
1. 51523 1. 1.66293 | 1. 705715 1. 81842 
1.51438 | 1. 1. 66261 1. 76331 1.81376 
1. 51261 1. 1.66197 | 1.69875 1. 80516 
1. 51017 1l. 1. 66119 1. 69346 1. 79545 
1. 50191 l. 1l. 1. 68132 1. 77242 


MHBA 晶体 在 整个 透 光 波段 范围 内 均 可 实现 相位 匹配 ,可 对 
多 种 激光 波长 进行 倍 频 . 
非 线性 光学 系数 
du = 25d sdu 一 10248, 
di, = 33d ,di = 8. 3d". 
接收 角 ;A9==0. 5mrad。mm ;离散 角 p— 6. 1°. 
双 折 射 率 :Ar 一 0. 299 (A— 0. 532um). 
mA a7 /m* — 33 X 10 (m/V). 
MHBA 晶体 倍 频 半导体 激光 ,可 获得 紫光 输出 ,这 在 光盘 存 
储 、 未 来 小 型 化 蓝 紫 光 系 统 中 具有 良好 的 应 用 前 景 . 
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7.4.9 N -(4 - 硝 基 葵 )-3 -氨基 -1 - 丙 醇 晶体 


N-(4- 硝 基 葵 )-3- 氨 基 -1- 丙 醇 晶 体 [N-(4-nitropheny]l)-3- 
amino-1-propanol crystal] 简 称 APNP 晶体 . 1987 年 ,Chemla 和 
Zyssce] 首 次 测量 了 APNP 的 粉末 倍 频 效应 ;1994 年 林 景 又 等 "” 
报道 了 APNP 的 合成 . 单 唱 生 长 .分 子 结构 .晶体 结构 及 其 光学 性 
能 等 . 

APNP 分 子 结构 如 图 7. 8 Bron. 


o 
@ 
N2 Qo: 


图 7.8 APNP 分 子 结构 . 

XR E 6 个 碳 (C) 原 子 的 平面 性 很 好 ,氨基 的 N; 原子 与 苯 环 
平面 的 距离 为 5.9X10-snm, 苯 环 平面 与 硝 基 (NO:) 平 面 基本 上 
共 面 ,两 个 平面 之 间 的 二 面 角 为 5". 

APNP 分 子 结 构 是 一 个 具有 推拉 式 电子 基 团 的 共 轿 体系 ,有 
利于 产生 大 的 倍 频 效应 . 

APNP 晶体 结构 :点 群 为 C.-m, 空 间 群 为 C8-Pc; da RR A. 
a=5,212A ,5—5. 004 Å ,c—18. 152 Å ,8 一 94.56",Z 一 2. 

APNP 原料 的 合成 ,将 等 摩尔 比 的 对 硝 基 氟 苯 和 a RAR, 
在 含有 适量 碳酸 钾 (K:CO:) 的 二 甲 亚 硕 溶液 中 反应 ,反应 方程 


式 为 
O,N—(O )—E + H,NCH,CH,CH,OH 


H 
K;CO;DMSO | 
一 OIN N—CH;CH;,CH;OH 十 HF 


70C 
K;CO; 
KF 
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反应 产物 经 20% 丙 酮 的 苯 溶 液 多 次 重 结晶 后 , 便 可 作为 
APNP 晶 体 原 料 . 

APNP 晶体 生长 .APNP 易 溶 于 有 机 极 性 溶剂 (诸如 酮 .及 、 
醇 、 乙 酸 乙 酯 等 ) ,但 得 不 到 完整 晶 形 的 单 晶 . APNP 微 溶 于 非 极 
IX LIE ES [RUE UE QUE E duy: NE VIA ADMITE 
Bí. JH ZLBE-XERU PATI 2E TEL ECIRE ,利用 溶液 降温 法 ,严格 控制 
降温 量 , 可 以 得 到 透明 完整 的 单 晶 . 

APNP 晶体 可 调谐 的 波段 为 480~1400nm. APNP 晶体 粉末 
的 SHG 效应 约 为 KDP 晶体 的 40 倍 , 品 体 不 易 潮 解 ,物性 稳定 ,只 
要 生长 条 件 控制 适当 ,易于 获得 大 块 优 质 单 晶 , 这 种 晶体 有 望 成 为 
有 应 用 前 景 的 新 材料 . 


7.4.10 3XXEBECCION;H) i ik 


苯 基 腺 是 一 个 苯 基 取代 了 尿素 上 的 一 个 H 原子 而 得 到 的 化 
合 物 ,其 分 子 的 对 称 性 属于 C1-1 点 群 ,具有 不 对 称 性 强 , 引 起 的 吸 
收 波段 红 移 小 的 特点 . 采用 1064nm 的 基 频 激光 照射 芋 基 脲 粉末 
样品 ,产生 很 强 的 绿色 倍 频 光 ,定量 测试 粉末 SHG 结果 为 尿素 的 
11 倍 . 葵 基 服 具 有 如 此 强 的 倍 频 效应 ,与 它 的 分 子 结构 特点 和 晶 
体 对 称 特点 密切 相关 . 茶 基 脲 分 子 结构 式 如 下 : 


D. 
ww |. 


HN NH, , HN O > 
计算 结果 表明 , 苯 基 脲 分 子 二 阶 非 线 性 光学 系数 约 为 尿素 分 
子 6 倍 ,此 说 明 将 葵 环 引入 尿素 分 子 对 提高 微观 非 线 性 光学 效应 
起 着 重要 作用 . 苯 基 脲 分 子 具 有 较 大 的 二 阶 非 线性 光学 系数 ,这 
是 茶 基 脲 唱 体 具有 很 强 的 非 线性 光学 效应 的 微观 基础 . 
茶 基 脲 晶 体 属于 单 斜 晶 系 ,点 群 为 Cs-2, 空 间 群 为 C3-P21, 是 
能 实现 非 线 性 光学 效应 由 微观 向 宏观 转化 率 最 大 的 4 个 点 群 之 
一 . AE d c D e PERROTTA c 办 以 N 一 H…O 氢 键 相连 
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而 成 带 状 ,这 些 带 状 结构 间 又 以 N 一 E…O 相连 而 成 无 限 扩展 的 
片 状 结构 ,其 晶 胞 如 图 7. 9 Ero UU. 


图 7.9 苯 基 腺 的 唱 胞 图 . 


在 茶 基 脲 晶体 结构 中 ,和 氨 键 起 着 十 分 重要 作用 ,分 子 间 多 个 氨 
键 的 形成 ,使 葵 基 腺 分 子 间 形成 一 个 大 的 网 络 体系 ,这 对 晶体 的 热 
稳定 性 和 倍 频 效应 都 是 有 利 的 . 

AE d e 4) T PERE 1 IURI I] Dc ra T AE Br , 痰 基 是 温和 的 
吸 电子 基 团 ,它们 的 引入 比分 子 中 取代 强 的 施 - 受 电 子 基 团 的 透 光 
性 能 更 为 有 利 . 利用 光 声 光谱 仪 测定 莱 基 脲 固体 样品 在 235 ~ 
606nm 波段 之 间 的 吸收 情况 ,表明 在 290nm 以 上 没有 吸收 , 即 
Agi; — 290nm ,其 透 光 波段 一 直 延 伸 到 紫外 区 ,具有 很 宽 的 透 光波 
E. 抗 光 损 伤 实验 结果 表明 , 苯 基 腺 粉末 样品 对 1064nm 的 激光 
的 抗 光 损伤 阐 值 大 于 500MW /em* 以 上 . 

葵 基 脲 在 丙酮 溶液 中 ,通过 控制 溶剂 蒸发 速度 可 获得 体 块 状 
无 色 透 明 晶 体 ,此 已 说 明 采 用 适宜 的 晶体 生长 方法 与 技术 ,完全 能 
够 生长 出 优质 大 尺寸 单 晶体 . 


$7.5 吡啶 入 生物 晶体 
除了 芋 环 化 合 物 外 ,还 有 一 类 原子 不 完全 是 由 碳 原 子 组 成 的 
环 状 化 合 物 ,被 称 为 杂 环 化 合 物 . 其 他 原子 称 为 杂 原 子 , 最 常见 的 
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杂 原 子 有 和 氧 、 硫 、 氮 ,这 类 杂 环 化 合 物 也 具有 类 似 芳香 化 合 物 的 性 
质 , 有 时 也 称 为 芳香 杂 环 化 合 物 ,这 类 杂 环 化 合 物 均 具有 共 思 的 
电子 体系 . 杂 环 化 合 物 和 碳 环 ( 蔡 ) 一 样 ,最 稳定 和 最 常见 的 也 是 
五 元 环 和 六 元 环 , 有 的 环 只 含有 一 个 杂 原 子 , 有 的 环 含 多 个 或 多 种 
WAT. 吡啶 衍生 物 (pyridine derivatives) 属 于 六 元 杂 环 中 单 环 
化 合 物 . 现 仅 以 较 典 型 的 有 机 非 线性 光学 POM 晶体 为 例 来 加 以 
论述 . 

3- FH 4-4-0 Æ nib WE - 1-58 dl fk (3-methyl-4-nitro-pyridine-1- 
oxide crystal) 简称 POM 晶体 . 1981 4E, Zyss 等 “首次 报道 了 
POM 晶体 具有 优良 的 非 线性 光学 性 能 . 自 1983 年 起 李 宋 贤 
等 [中 便 开始 对 POM 晶体 生长 规律 与 非 线 性 光学 性 能 进行 了 研 
究 ,证实 了 该 晶体 不 仅 非 线性 光学 系数 大 ,而 且 光 损伤 阔 值 也 高 . 
1993 年 ,他 们 又 对 POM 晶体 生长 溶液 中 溶质 -溶剂 作用 进行 了 研 
究 , 并 找到 了 生长 POM 晶体 的 较 理 想 的 溶剂 "8 

1981 年 ,Sigelle 和 Hierle 等 5 首次 测定 了 POM 晶体 的 电光 
系数 ,并 证 明了 POM 晶体 也 是 一 种 有 机 电光 上 唱 体 . 

POM 分 子 的 结构 式 如 下 : 

CH; - 


ON 
| 


N 
N 
O 


POM dk ^E KU. POM 是 由 3- 甲 基 吡 啶 经 氧化 和 硝化 两 个 
步骤 合成 的 , 即 
CH; CH; CH; 


3096 H;0; 发 烟 硝酸 ON 
| XER | 浓 硫酸 | 
N N 70C 100'C 


N N 
N N 
O O 


POM 是 硝 基 吡 啶 类 有 机 化 合 物 , 它 比 其 他 芳香 族 硝 基 化 合 物 
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的 紫外 截止 波长 更 短 , 并 具有 较 大 的 SHG 系数 , 它 是 研制 非 线 性 
光学 器 件 的 候选 材料 . 从 丙酮 溶液 中 ,采用 溶液 缓慢 降温 法 可 生 
长 出 一 定 尺寸 的 POM 晶体 . 

溶液 法 是 研制 块 状 有 机 非 线性 光学 晶体 的 主要 方法 之 一 ,与 
无 机 晶体 水 溶液 生长 不 同 之 处 ,在 于 有 机 章 体 可 选择 许多 不 同 种 
类 的 非 水 溶剂 .POM 可 溶解 于 多 种 有 机 溶剂 EA BR, CLE PST 
酮 、. 环 已 酮 .二 甲 亚 硕 .二 甲 基 甲 酰胺 . 甲 茶 . 苯 等 ,如 何 选择 最 适宜 
的 有 机 溶剂 来 生长 优质 大 块 的 POM 晶体 是 一 个 重要 的 研究 课 
题 . 在 选择 溶剂 时 ,首先 要 对 溶液 中 溶质 和 溶剂 间 的 相互 作用 对 
晶体 生长 的 影响 进行 研究 . 溶质 和 溶剂 间 的 相互 作用 不 仅 影响 到 
溶质 在 溶剂 中 的 溶解 度 , 而 且 关 系 到 晶体 的 生长 形态 与 其 生长 速 
度 ,这 种 影响 一 方面 来 自 溶剂 的 极 性 大 小 , 另 一 方面 则 包括 溶剂 分 
子 的 大 小 、 空 间 效应 和 本 身 的 缔 合 程度 等 因素 . 对 POM 晶体 而 
言 , 结 合 对 晶体 生长 形态 的 要 求 , 通 过 对 POM 品 体 生长 溶液 中 溶 
质 - 溶 剂 间 的 相互 作用 的 研究 ,找到 了 二 围 基 甲 酰胺 、 二 甲 亚 矶 是 
较为 理想 的 晶体 生长 溶剂 

POM 晶体 的 主要 性 质 如 下 585， 

熔点 :135 士 1C， 

颜色 :黄色 透明 . 

光 性 :正光 性 双 轴 兄 ,2V.==69.7” (A—0. 532pm). 

对 称 性 :点 群 D,-222; 空 间 群 为 Di-P212121. 

晶 胞 参数 :ea 一 21.359A ,6 二 6. 111À c5. 132À ,Z=4. 

透 光 波段 ;0. 4 一 3. Oum. 

折射 率 色 散 关 系 (4:pmy) 


2 

ni = 2.4529 十 Fo 
2 

ni = 2.4315 + 20884 - — 0.05794, 
2 

ni = 2.5521 + 29824 L 0. 09412. 


à? — 0. 1289 
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折射 率 的 标准 值 列 于 下 表 ， 


Bx EGRE in yrz csab. 


有 效 非 线 性 光学 系数 

xy 平面 :de 一 de 一 dassin29， 

yz 平面 :ds 一 dassin20， 

Xz 平面 :0<V, 时 :ze 一 de 一 dassin20， 

rz 平面 :06>V, 时 :dwwo 一 d36sin20; 

非 线 性 光学 系数 

dx = (1 + 0.15) X 10 rm/V (du = dy = dz); 

电光 系数 (X10 Ym/V):74 = 3.62 0.6, 4 5.12 0.4; 
Y6— 2. 62:0. 3. 

激光 损伤 阔 值 列 于 下 表 : 
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相连 ,所 以 狂 基 可 以 出 现在 链 端 之 外 的 任何 位 置 .R 与 R' 可 以 是 


O 
Í 
HFLSABRIDLKRIRIDUEBADEUAR RU WAE] C ft 
HC CH; 
TUAE cot an GEREBAT 
O 


O 
中 ETT EIRA PIE RIKEN BA À 95. 


7.6.1 查 尔 酮 衍生 物 晶 体 -2 
查 尔 酮 (chalcone) 衍 生物 分 子 通 式 为 


1 
RY) OP CH = cH——(0)- d. 


AF R R: 为 吸 电 子 或 供电 子 基 团 ,m,” 通常 为 1, 或 2, 查 尔 酮 母 


体形 成 了 一 个 大 的 x 电子 共 斩 体 系 , 其 中 l 为 吸 电子 基 团 . 
这 些 衍生 物 一 般 地 可 通过 缩合 反应 来 得 到 . 

查 尔 酮 入 生物 的 两 个 茶 环 上 的 取代 基 团 (R;,R;,) 的 性 质 和 所 
取代 的 位 置 对 晶体 结构 和 非 线性 光学 性 能 有 很 大 影响 , 当 R= 
一 Br ,一 CU — OCH;; R; 2 NH; 时 ,无 论 是 双 取 代 或 是 单 取代 都 可 
以 得 到 无 对 称 中 心 结构 的 晶体 ,其 中 BrCIH,CH;COCHH,OCH, 
的 二 次 谐 波 发 生 是 KDP 的 50 f£, BECH,C;H;COC;H,NH; 的 二 
次 谐 波 发 生 是 KDP 的 170 倍 . 查 尔 酮 衍生 物 作为 非 线性 光学 材 

O 
料 来 研究 ,具有 A GEO (oY lcu- cn D 
(施主 ) 结 构 的 入 生物 可 能 具有 较 强 的 SHG 效应 . 查 尔 酮 入 生物 
fat% (chalcone derivative crystaD 具有 易于 生长 、. 非 线性 光学 效应 
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较 大 和 比较 宽 的 透 光 波段 等 优点 ,其 短波 段 截止 波长 可 以 到 
410nm, 因 此 有 可 能 在 半导体 激光 器 和 半导体 和 泵 浦 的 固体 激光 器 
上 得 到 应 用 . 

实例 4,4- 二 甲 氧 基 查 尔 酮 晶体 (4,4'-dimethoxy chalcone 
crystal) 简 称 4,4'-DMOC 晶体 [9] ,其 分 子 的 化 学 结构 式 为 


1 
CH,0-(O )—cH = CH 一 C (0) OCH; 


DMOC 的 合成 :将 摩尔 比 的 CH,—(O )—cHO 与 
1 
CH: 一 C CH, 在 乙醇 溶液 中 加 入 适量 的 NaOH ,反应 


时 溶液 的 温度 控制 在 小 于 30C 范 围 内 ,反应 式 为 
O 
| 


H:O — O ?—CHO + CH;—C CH, OEEO 
CH; + CH; ” <30C 

1 
CH0—(O)—cH = CH—C (05 OCH.--H,O 4, 4- 


DMOC 为 浅黄 色 粉 末 固 体 . 

4,4'-DMOC RREK. 这 种 唱 何 可 溶 于 乙醇 .甲苯 和 四 和 氢 呐 
喃 等 有 机 溶剂 .4,4'-DMOC 晶体 可 用 乙醇 作 溶剂 ,用 缓慢 降温 法 
来 生长 ;也 可 用 甲苯 作 溶剂 ,用 恒温 蒸发 法 来 生长 . 这 两 种 方法 均 
可 得 到 完整 的 单 唱 体 . . 

4,4'-DMOC 晶体 的 主要 性 质 如 下 : 

4&8 4 :95—96'C. 

4r T & 1268. 22. 

对 称 性 :点 群 为 D,-222; Z |] E Di-P212i2,. 

Sh 38 5:3 a —5. 268 A ,6 一 30. 639 À ,c—8. 652À ,Z—4. 

透 光波 段 :410 一 900nm, 

4,4'-DMOC 分 子 结构 是 一 个 具有 推拉 电子 基 团 的 共 轿 体系 ， 
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晶体 结构 无 对 称 中 心 ,因此 具备 非 线 性 光学 晶体 的 必要 条 件 ,在 分 
子 中 两 侧 的 两 个 甲 氧 基 推 电子 ,分 子 中 的 猎 基 拉 电 子 , 而 分 子 与 分 
子 之 间 没 有 强 键 连接 ,它们 靠 van der Waals 键 相 互 作用 ,使 整个 
晶体 结构 内 部 的 电子 传输 形成 方向 性 的 整体 效应 ,这 种 效应 导致 
非 线性 性 能 的 产生 . 用 1. 064pm 的 Nd : YAG 激光 入 射 晶体 ,可 
产生 波长 为 0. 532um 的 绿色 倍 频 光 ,该 晶体 的 SHG 的 倍 频 信 号 
强度 约 为 KDP 晶体 的 5—10 fi. 


7.6.2 4- 氨 基 二 葵 甲 酮 晶体 


4- 氨 基 二 苯 甲 酮 晶体 (4-aminodi benzophenone crystal) 简称 


ABP 晶体 co 其 化 学 结构 式 为 
O 


ORTOR 


ABP 的 化 学 合成 


Gone -Ge 


(CeHs)CO (CeH4NH;) 反 应 产物 为 茶 黄 色 结 晶 . 

ABP dà EK. ABP 分 子 具 有 较 强 的 极 性 ,不 溶 于 水 ,能 溶 
于 多 种 有 机 溶剂 .以 丙酮 和 乙醇 作为 溶剂 ,采用 溶液 降温 法 可 和 后 
长 出 ABP 晶体 ,并 容易 得 到 大 单 曲 . 

ABP 晶体 的 主要 性 质 如 下 ， 

熔点 :125C ,不 潮解 ,化 学 性 能 稳定 . 

对 称 性 :点 群 为 C2-2; 空 间 群 为 C3-P2i. 

唱 胞 参数 ,a 一 12.036 Å , b= 25. 450 À , c = 8. 299 À , 8 = 

97. 86°,Z=2. 
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透 光 波段 :420 一 1400nm. 

粉末 倍 频 效 应 :360XKDP. 

gotti RE :30GW /cm* (v, : 30ps, Nd : YAG). 

ABP 晶体 的 性 能 特点 是 , 透 光波 段 宽 ( 特 别 是 有 较 好 的 可 
见 一 近 紫 外 的 透 过 区 ) ,其 紫外 吸收 边 比 一 般 高 效 有 机 非 线 性 光学 
晶体 的 紫外 吸收 边 ( 如 MAP NPP,DAN 晶体 的 吸收 边 为 480 一 
500nm) 要 短 得 多 . 

ABP 晶体 的 非 线性 光学 效应 主要 来 源 于 晶体 结构 中 分 子 的 


R NH， 基 团 , 其 两 面 角 只 有 6. 25", 呈现 出 强 的 共 


Si 2C 359 — T EXT ROQUR 及 -$ NH; 的 两 面 
e O 

角 分 别 为 49" 和 54. 98", 共 斩 性 低 , 对 晶体 的 非 线 性 光学 效应 的 贡 

献 是 小 的 . 


$7.7. 金属 有 机 配 ( 络 ) 合 物 唱 体 5 


金属 有 机 配合 物 是 结合 了 无 机 和 有 机 化 合 物 的 优点 ,而 被 引 
入 到 非 线性 光学 材料 的 研究 领域 . 对 金属 有 机 配合 物 晶体 来 说 ， 
由 于 配 位 体 的 中 心 原子 或 中 心 原子 的 配 位 体 的 改变 ,可 产生 页 体 
结构 的 多 样 性 ,使 得 那些 本 来 因 上 晶体 结构 的 限制 而 不 具有 非 线性 
光学 效应 的 有 机 化 合 物 晶 体 ,但 当 这 些 化 合 物 与 金属 原子 结合 
金属 有 机 配合 物 唱 体 后 ,就 有 可 能 产生 较 大 的 非 线性 光学 效应 . 

含有 有 机 配 体 和 金属 中 心 原 子 或 离子 的 配合 物 晶 体 具 有 如 下 
特点 :(1) 较 多 的 吸收 谱 带 ,如 紫外 、 可 见 光 区 域 的 金属 到 配 体 或 者 
配 体 到 金属 的 电荷 转移 跃迁 ; (2) 基 态 和 激发 态 间 的 能 级 差 较 小 ， 
(3) 中 心 金属 原子 或 离子 能 够 以 多 种 氧化 态 存在 ,其 配 位 环境 也 可 
以 不 同 . 因此 ,可 以 调制 中 心 原子 或 离子 和 配 体 来 优化 其 非 线性 
光学 性 质 ,并 提高 它们 作为 器 件 加 工 处 理性 能 . 
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1987 年 , 许 东 等 C#'.29 将 无 机 非 线性 光学 晶体 中 畸变 八 面体 同 
有 机 非 线性 光学 晶体 的 共 罗 体 系 电荷 转移 这 两 种 理论 结合 起 来 ， 
提出 了 探索 新 型 金属 有 机 配合 物 非 线性 光学 晶体 双重 基 元 结构 模 
型 ,并 根据 这 一 结构 模型 的 理论 分 析 , 对 金属 有 机 配合 物 系列 晶体 
进行 了 设计 与 实验 研究 ,将 硫 脲 及 其 衍生 物 与 卤素 作为 混合 配 位 
体 , 所 用 的 中 心 金属 离子 分 别 为 Cd,Pb,Co,Hg,Zn,Fe,Mn'Ni 等 
离子 ,由 平面 的 有 机 分 子 硫 脲 [CS(NH;)sj 及 其 入 生物 氨基 硫 逐 
(NH;CSNHNH;, 简 称 TSC), P3 46 3E SiL BR (CH,-CSNHNH;) 8$ E 
为 配 位 体 组 成 的 金属 有 机 配合 物 ,作为 这 种 新 型 金属 有 机 配合 非 
线性 光学 晶体 的 实例 ,已 生长 出 一 系列 体 块 状 单 唱 体 ,并 具有 很 强 
的 非 线 性 光学 效应 ,而 且 这 些 配 合 物 晶 体 的 熔点 也 显著 地 高 于 其 
起 始 化 合 物 晶 体 ,开辟 了 一 个 金属 有 机 配合 物 非 线 性 光学 晶体 材 
料 研究 的 新 领域 ,在 国际 上 是 首先 报道 的 . 下 面 列举 几 种 晶体 实 
例 来 谓 明 之 . 


7.7.1 ZARRA AAH 


AMA mt Coichloride thiourea cadimium crystal) 
简称 BTCC dà £507. 有 机 金属 络 合 物 BTCC 晶体 具有 显著 的 非 
线性 光学 性 能 .BTCC dh Pk JR E nf 7H SC 4o 58 CCaCL RU i HR 
[CSCNH:)?] 直 接 反 应 制 得 . 采用 水 溶液 缓慢 降温 法 可 生长 出 均 
名 透明 的 BTCC 晶体 . 

BTCC 分 子 的 形状 为 配 位 四 面体 ,两 个 硫 脲 分 子 与 两 个 氯 原 
子 各 占 四 面体 的 一 隅 ,而 Cd^* 离子 居于 四 面体 中 心 位 置 .但 
BTCC 分 子 四 面体 在 晶体 结构 中 发 生 了 畸变 ,如 图 7. 10 所 示 . 

BTCC 晶体 的 主要 性 质 如 下 : 

分 解 温度 :185'C ,在 185'C 以 下 不 发 生 相 变 ,不 易 潮解 . 

对 称 性 :点 群 为 Ca-mm2; 空 间 群 为 Ci,-Pmn21. 

品 胞 参数 ;a 二 13. 07A ,5 一 6. 48A ,c= 二 5. 80À ,Z 一 2. 

Mohs 重度 :4 一 4. 7. 

透 光 波段 :290~1500nm. 
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图 7.10 BTCC 分 子 的 配 位 结构 ， 


a Zo 


220 


o eoe: 


非 线 性 光学 系数 约 为 KDP dà PRI] aaa 2. 75 fit. 
有 效 非 线性 光学 系数 (don) : du 二 1. 65X10 5esu. 


紫外 截止 波长 :285nm. 
晶体 的 主 折射 率 列 于 下 表 ， 
A/nm nz ny nz 
706.5 1. 6239 1. 8113 1. 8863 
656. 3 1. 6240 1. 8135 1. 8895 
589.3 1. 6300 1. 8230 1. 9013 
546.1 1. 6353 1. 8814 1. 9123 
486.1 1. 6451 1. 8476 1. 9529 
435.8 1. 6574 1. 8684 1.9570 
404. 7 1. 6720 1. 8829 1- 9740 
I 类 相位 匹配 角 
0 = 62. 5^,9 = 10. 1°. 
非 线性 光学 系数 
du = HSE x 1979m,v, 
1. 2x 一 13 
di; 一 = x 10 m/V, 
d, = 1t Er x 107m/V. 
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7.7.2 一 水 二 所 氨基 硫 脲 合 饮品 体 


— KIZAA di pR A M da S Cthiosemicarbazide cadimium 
chloride monohydrate crystal) 简称 TSCCC 晶体 5 ,这 种 晶体 是 
4k BTCC 晶体 发 现 之 后 ,再 一 次 地 通过 粉末 倍 频 实验 筛选 出 的 又 
一 种 有 机 金属 络 合 物 非 线性 光学 晶体 . 

在 TSCCC 晶体 中 ,氨基 硫 腺 CNHsNHCSNH2) 以 双 齿 配 位 体 
的 形式 与 中 心 C 久 离子 配 位 ,形成 一 个 共 辆 杂 环 ,氨基 硫 脲 中 的 S 
原子 及 一 个 Cl 原子 都 是 双 配 位 的 . 整个 晶体 就 是 由 一 层 层 杂 环 
通过 这 两 个 双 配 位 原子 与 中 心 Cd 六 离子 间 的 配 位 键 联 起 来 的 ,中 
心 Cd** 离子 与 6 个 配 位 原子 形成 一 畸变 的 配 位 八 面体 , 见 图 
7. 11. 


€:H 
e:c 
O : Cd 
Q:N 
Qs 
"Qua 


图 7.11 TSCCC 晶体 中 的 层 状 链 式 结构 . 


TSCCC 晶体 加 热 分 解 ,但 没有 固定 熔点 ,因而 它 不 能 采用 和 烷 
体 法 来 生长 .TSCCC 在 水 中 的 溶解 度 较 小 ,但 其 溶解 度 温度 系数 
却 较 大 , 且 为 正 值 ,因此 ,可 采用 水 溶液 缓慢 降温 法 来 生长 TSCCC 
晶体 . 

TSCCC 晶体 的 主要 性 质 如 下 ， 

脱水 温度 :140C. 

分 解 温 度 :230C. 在 140C 以 下 无 相 变 点 . 

解 理 面 ,{(100}. 

密度 :2. 4lg/cms3. 
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Mohs 硬度 :3. 

对 称 性 :点 群 为 C,-m ,空间 群 为 Ci-Cec. 

Jh 3€: — 10.108 À b= 13.917 Å c = 6. 883 À , B— 

124. 07°,Z=4. 
HAE 1, 1. 7101,n,— 1. 7411,72, — 1. 8204 
(A= 404nm). 

JETE : MEEDIUM ih o 0 9 2,0 < (ny — Nne) x 轴 为 光 轴 角 的 锐 
角 等 分 线 . 

非 线性 光学 系数 

di = 0. 24d¥P? ,d,, = 1. 35d X" „d; = 0. 34$, 
Cal 一 3. odi ,daz = =3. 2d Gas 一 4. 5d. 

激光 倍 频 转 换 效 率 (7) :7 二 30% (晶体 工 类 相位 匹配 方向 ,0 一 
16*,9— 65^, 晶体 厚度 2mm,Nd : YAG 激光 强度 Io = 90MW/ 
cm2, 脉 宽 10ns) ,7 约 为 同样 厚度 KDP 晶体 的 14 fii; 

oei R 1 150MW /cm* CNd : YAG x, — 10ns). 


7.75.3 —BXIPIHXEUEEEG f CK S 


Z A A — pj db sk UR A 4 x Sh WR (dihalogen tria- 
llythiourea cadmium or mercury crystal) P9. 化 学 通 式 为 

M[CH;—CHCH;NHCSNH; ;X;, M— Cd, Hg, X 2Cl, Br, 
其 中 包括 二 氯 三 丙烯 基 硫 腺 合 锅 (Cd[C4HsN:S]Cl) ,简称 
ATCC; 二 省 三 丙烯 基 硫 腺 合 铺 (Cd[C4HeN:S]*Brs) ,简称 ATCB; 
二 氯 三 丙烯 基 硫 脲 合 汞 (Hg[C,HaN:S]sCl:) ,简称 ATMC. 

ZAR P HS AE Si BR C 8 GRO IS 480r CROSS 

3[R — NHCNHs] + MX;—- M[R — NHCNH; X; ， 
I | 

A,R : CH;2CHCH;— 

以 水 为 溶剂 ,将 卤化 物 与 丙烯 基 硫 脲 按 1 :3 或 1:4 的 摩尔 
比 称 量 , 分 别 溶解 于 水 中 ,在 含有 丙烯 基 硫 脲 的 溶液 中 ,加 入 适当 
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对 应 的 氨 击 酸 (HX) 酸 化 ,然后 将 上 述 协 化 物 溶液 与 经 酸化 的 丙烯 
基 硫 脲 溶 液 混合 ,并 充分 搅拌 ,加 热 恒 温 50C 左 右 , 过 滤 .浓缩 . 冷 
却 , 即 析出 无 色 透 明 的 四 方形 小 晶体 . 
这 组 有 机 金属 络 合 物 晶 体 的 主要 性 质 如 下 : 
熔点 :ATCB 晶体 :97'C， 
ATCC 晶体 :101TC， 
ATMC 晶体 :133C. 
对 称 性 :ATCC, ATMC,ATCB 晶体 点 群 为 Cav-3m，, 空 间 群 
为 CS - R3c. 
唱 胞 参数 :ATCC:a=8 一 11. 527 À ,c—27. 992 A ,a—8—90*, 
Y—120*,2—6, 
ATCB:a=b=11. 621 Å ,c=28. 569 À ,a— 8—90*, 
Y—120*,2—6, 
ATMC:a=b= 11. 436 Å ,c—28.106 À ,a— f = 
90*,7—120*,2—6. 
密度 Cg/cms) : ATCC 11. 65, 
ATCB:1. 85, 
ATMC :1. 94. 
Jr] 3E n= 1. 7362 ,n.—1. 6676 (4=546nm). 
3XEJCUE BE. ATCC.300— 1500nm, 
| ATCB:300~1900nm, 
ATMC:340~1900nm. 


粉末 倍 频 测试 数据 列 于 下 表 : 
晶体 颗粒 大 小 /pm I"/Iüo, 
ATCC * 75--150 140 


ATCB 75-150 150 
ATMC 797-150 350 


SiO 757-150 1 


ATCC 晶体 的 非 线 性 光学 系数 
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ai = 0.96 d4 CKDP),dz = 0.432 d4 (KDP), 
da = 1.21 da (KDP). 


7.7.4 WAR 18 - 冠 -6 SARRAR A Moo (E0072 


RLA 18- 冠 -6 与 硫 氛 酸 锅 配 合 物 (coordination compound 
of alkali metal 18-crown-6 with cadimium thiocyanate) 是 这 样 形 
成 的 ;选择 具有 空 腔 结 构 的 冠 醚 (crown ether) 化 合 物 作 为 配 位 
体 , 利 用 这 一 特殊 的 配 位 性 质 , 使 其 形成 含有 两 种 金属 离子 的 冠 醚 
配 ( 络 ) 合 物 晶 体 , 可 采用 凝 胶 法 生长 这 一 新 型 配 ( 络 ) 合 物 蝇 体 . 

晶体 生长 体系 中 含有 18-C-6 (CiwHaO6), MSCN (M+ : Nat, 
K*,NH,*) ,硫酸 锅 (CdSO,) 和 凝 胶 介 质 .M+ 离 子 直径 (Na- : 
1.90 À, K*:2.66 À, NH,*:2.89 À) 5g 18-C-6 的 空 腔 大 小 
(2. 60—3. 20 À ) 大 致 相当 ,而 Cd2+ 离 子 直径 (1.84A ) 较 小 ,因此 ， 
18-C-6 优先 选择 Mt 离子 相配 位 ,在 多 和 孔 性 凝 胶 中 便 形 成 了 
M(C;H400* BT ;Cd^* Bi T X 4 型 金属 离子 , 它 与 配 位 体 键 合 
的 共 价 键 性 较 强 . 根据 软 硬 酸 碱 理 论 ,Cd#+ 离 子 属 于 软 酸 ,SCN- 
离子 属于 软 碱 ,因此 ,Cd2#+ 离 子 与 SCN 离子 易于 形成 sp 外 轨道 
型 配 位 阴离子 Cd (SCNOT 7, 在 凝 胶 介 质 中 ,M(CiaHzOe) 与 
Cd(SCN):“ 以 静电 作用 力 相 键 合 ,逐步 形成 了 碱 金属 18-C-6 与 
硫 氰 酸 钢 配 合 物 唱 体 ,在 此 种 晶体 生长 体系 中 的 化 学 反应 可 表示 
为 

M* -FmL 一 一 ML 
(n—2)ML,,* --Cd(SCN)7* 一 一 (ML :CdCSCN) 

AP m,n 为 金属 离子 的 配 位 数 , 在 通常 情况 下 ,M+ 和 工 形成 1 : 1 
配合 物 . 不 同 碱 金属 离子 与 18-C-6 和 硫 氰 酸 锯 所 形成 的 配合 物 
可 分 别 表示 为 Na(CisHsO。)Cd (SCND,,K (CiwHzO6)Cd (SCN);, 
和 NH, 《CizHzaO6)Cd (SCN) 为 了 书写 方便 ,以 上 三 种 配合 物 可 
分 别 表示 为 18-Cd-Na,18-Cd-K 和 18-Cd-NH, 采 用 凝 胶 法 可 本 
长 出 透明 的 毫米 级 晶 粒 和 针 状 厘米 级 晶体 ， 这 类 晶体 可 较 长 期 地 
保存 而 不 潮解 . 
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采用 红外 光谱 ,X 射线 光电 子 能 谱 .X 射线 粉末 衍射 和 有 机 元 
素 分 析 等 分 析 证 明 , 所 获得 的 晶体 与 作者 预先 所 设想 的 金属 冠 醚 
配合 物 的 组 成 完全 符合 . 
通过 久 射 线 四 图 衍射 仪 分 析 ,确定 了 它们 的 晶体 结构 如 下 : 
18-Cd-Na 晶体 :点 群 为 :Cw-2/m; 空 间 群 :C&-P21/m. 
唱 胞 参数 ,ea 一 10.277(5)A ,5 二 10. 915(5) A ,c— 22. 596(7) 
A,B=111.48",V 一 3534(6) A;,Z=4, 无 倍 频 效应 ， 
18-Cd-K 晶体 
FEE Cu -mm2, E [B] E :CX-Cmc2;. 
晶 胞 参数 :za 一 14.734(3)A y —23960)0 Å ° 
b=15. 304(22 Å Z-—4 
c—10. 625(3) À. 
18-Cd-NH, 晶体 
点 群 :Cw-mm2; 空 间 群 :Cb&-Cmc2. 
晶 胞 参数 a 二 14. 741(7)A V=2395(6) À* 
b=15.287(5)A  Z=4 
c=10. 631(4) A. 
激光 粉末 售 频 测试 结果 如 下 表 所 列 ， 


晶体 
18-Cd-Na 


WRR U/I GIO» 
0 


晒 粒 大 小 /pm 
«154 


18-Cd-K «154 200 


18-Cd-NH, «154 150 


$7.8 有 机 聚合 物 非 线 性 光学 材料 ” 


有 机 育 合 物 是 一 类 新 型 的 非 线 性 光学 材料 . 由 于 形成 高 分 子 
链 的 共 价 键 的 作用 ,而 使 聚合 物 具 有 化 学 稳定 性 优良 .机械 强 度 高 
等 优点 . 这 类 材料 与 无 机 晶体 材料 相 比 ,不 仅 具 有 种 类 多 和 易于 
合成 的 特点 ,而 且 聚 合 物 的 非 线性 可 以 通过 掺 入 生 色 团 在 外 电场 
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极 化 下 产生 ,这 相对 无 机 晶体 而 言 , 只 能 在 无 对 称 中 心 的 晶体 中 来 
选择 要 广泛 得 多 . 同时 有 机 聚合 物 易于 制备 成 薄膜 ,与 现 有 微 电 
子 学 平面 工艺 兼容 ,可 以 在 各 种 衬 底 材 料 上 制备 器 件 等 优点 ,特别 
是 利用 有 机 聚合 物 制 做 多 层 膜 琶 加 材料 . 

有 机 聚合 物 材 料 的 非 线 性 光学 性 质 有 多 种 来 源 , 其 中 价 带电 
子 在 光 频 电场 作用 下 发 生 电子 云 畸 变 是 其 主要 原因 . FARR r 
电子 的 有 机 聚合 物 材 料 具有 大 的 二 阶 和 三 阶 非 线 性 极 化 率 . 离 域 
7 电子 属于 聚合 物 分 子 中 不 同 原子 所 共有 ,原子 核对 其 作用 较 弱 ， 
可 以 在 分 子 链 上 移动 ,在 光 频 电场 的 作用 下 ,x 电子 云 很 容易 在 共 
斩 面 上 移动 而 发 生 畸 变 , 这 是 有 机 聚 合 物 所 以 能 够 具有 大 的 非 线 
性 光学 效应 的 内 在 根源 . 有 机 育 合 物 非 线 性 光学 材料 现 有 以 下 几 
种 主要 类 型 ， 


7.8.1 二 阶 非 线性 光学 材料 [2?~?9] 


有 机 诊 合 物 二 阶 非 线 性 光学 材料 ,必须 是 整体 的 非 中 心 对 
称 . 此 二 阶 非 线性 光学 效应 包括 二 次 谐 波 发 生 (SHG) 和 线性 电光 
效应 . 如 何 才能 使 有 机 聚合 物 具 有 二 阶 非 线性 光学 效应 , 现 有 两 
种 途径 :其 一 是 通过 高 分 子 合成 的 方法 ,将 设计 与 合成 的 生 色 团 作 
为 侧 链接 枝 到 聚合 物 骨 架 中 去 ,以 构成 有 机 聚合 物 倍 频 和 电光 材 
料 ; 其 二 为 主客 体 掺 质 的 方法 ,这 种 主客 体 掺 质 体系 ,是 由 具有 非 
线性 活性 生 色 团 溶 于 聚合 物 主体 所 形 的 . 为 了 使 处 于 聚合 物 主体 
的 活性 生 色 团 取向 一 致 ,使 得 聚合 物 材 料 具 有 整体 的 非 中 心 对 称 ， 
此 可 通过 极 化 技术 (polarizing) 来 实现 。 

有 机 极 化 聚合 物 的 非 线性 光学 性 质 是 在 电场 作用 下 的 分 子 极 
化 所 形成 的 ,但 由 于 热 运动 会 引起 分 子 取 向 松弛 ( 弛 豫 ) ,而 导致 非 
线性 衰减 ,严重 地 影响 器 件 性 能 . 聚合 物 材 料 能 保持 的 取向 稳定 
性 最 高 温度 一 般 都 在 该 材料 的 玻璃 化 温度 (Ts) 左 右 ,因此 作为 主 
体育 合 物 材料 的 玻璃 化 温度 (T。) 是 人 们 在 选择 作为 主体 聚合 物 
材料 的 重要 指标 .另外 ,一 般 情况 下 聚合 物 材 料 的 折射 率 随 温度 
而 变化 (dn/dT), 这 是 因为 有 机 聚合 物 具有 较 大 的 体积 膨胀 系数 
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的 缘故 . 基于 上 述 原 因 , 近 些 年 来 不 少 科学 家 都 在 寻找 热 稳定 性 
好 的 聚合 物 作为 极 化 聚合 物 的 主体 材料 . 新 近 研 究 结果 表明 , 采 
用 聚 酰 亚 胺 (polyimide ,简称 PI) 作 为 极 化 聚合 物 的 主体 (基体 ) 是 
一 个 突破 . 聚 酰 亚 胺 C(PI) 具 有 优良 的 耐 热 性 能 ,dz/d7 变化 小 以 
及 具有 较 优 良 的 电学 性 能 和 机 械 性 能 , 残 璃 化 温度 (Te) 可 达 
250'C ,并 可 通过 共 价 键 方式 将 生 色 团 接 枝 于 高 分 子 主 链 上 . 可 较 
好 地 解决 了 聚合 物 极 化 弛 豫 与 生 色 团 均匀 分 布 问题 . 同时 聚 酰 亚 
胺 极 化 聚合 物 在 光 通 讯 频率 下 的 吸收 和 散射 ,也 可 通过 调整 分 子 
结构 来 减少 . 当前 如 果 能 找到 合适 的 具有 较 大 的 电光 系数 ,又 具 
有 优良 的 热 稳定 的 生 色 团 , 并 以 适当 方式 嫁接 于 诊 酰 亚 胺 (PID) 主 
体 上 , 则 大 有 可 能 得 到 既 具 有 较 大 数值 的 电光 系数 ,又 具有 优良 的 
热 稳定 性 能 的 电光 极 化 聚合 物 材料 ,这 样 就 可 使 聚 酰 亚 胺 基 二 阶 
非 线 性 光学 材料 走向 实用 化 了 . 


7.8.2 三 阶 非 线性 光学 材料 00'100 


三 阶 非 线性 极 化 率 (X’) 是 一 个 四 阶 张 量 ,这 是 所 有 材料 都 存 
在 的 性 质 ,不 受 其 对 称 性 的 限制 . 三 阶 非 线性 主要 用 于 全 光 信 息 
处 理 . 全 光 开 关 、 光 计算 .、 光 通讯 等 方面 . 这 就 要 求 材料 不 仅 有 大 
的 三 阶 非 线性 光学 系数 ,而 且 还 应 具有 极 快 的 响应 速度 . 

具有 共 生 链 的 聚合 物 ,实验 证 明 , 它 具有 大 的 三 阶 非 线 性 极 化 
率 和 超 快 的 响应 时 间 ,这 些 特性 可 随 着 主 链 和 侧 链 的 变化 而 改变 ， 
在 这 些 聚 合 物 中 最 典型 的 是 聚 乙 烽 . 聚 二 燃 . 聚 二 乙 燃 等 . 

具有 二 维 天 电子 体系 的 栈 葫 、 亚 酸 戎 .中 呆 等 金属 有 机 化 合 物 
均 具 有 大 的 三 阶 非 线性 极 化 率 (X) 和 快 的 响应 时 间 (ps). 

具有 三 维 电 子 共 印 体系 的 Coo 等 富 勒 烯 及 其 衍生 物 也 具有 和 较 
大 的 非 线性 极 化 率 和 较 快 的 非 线 性 光学 响应 . 

当前 ,从 总 的 研究 情况 来 看 ,有 机 聚合 物 三 阶 非 线 性 光学 材料 
的 研究 ,不 如 有 机 佘 合 物 二 阶 非 线性 光学 材料 那样 广泛 与 深入 . 
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7.8.3 ” 非 线性 吸收 材料 中 


近 些 年 来 ,人 们 对 光 限 制 器 (Optical limiting devices) 材 料 的 
研究 与 开发 备 受 重视 , 它 可 用 于 高 强度 激光 下 对 光学 传感器 和 人 
眼睛 的 保护 . 光 限 制 效应 的 机 理 涉 及 聚合 物 或 配合 物 的 饱和 吸收 
和 反 饱 和 吸收 ,饱和 吸收 主要 被 应 用 于 压缩 激光 脉冲 , 反 饱 和 吸收 
主要 被 用 于 激光 限制 器 . 所 谓 反 饱和 吸收 是 指 材料 的 吸收 系数 随 . 
入 射 光 强 增加 而 增 大 的 吸收 现象 . 给 定 一 有 机 材料 , 当 激 光波 长 
满足 激发 态 吸 收 截面 大 于 基态 吸收 截面 时 ,就 有 可 能 出 现 反 饱 各 
吸收 现象 . 典型 的 反 饱和 吸收 材料 有 一 些 富 勒 烯 (如 Ceo,Cro) 及 
其 衙 生物 、 栈 其 和 中 啉 配合 物 和 一 些 无 机 得 状 化 合 物 .液晶 等 . 


7.8.4 KHERA WHE 


光 折 变 效 应 (photorefraction effecct) 被 定义 为 由 于 光学 非 线 
性 材料 受到 光 辐 射 ,引起 内 部 电荷 重新 分 布 ,形成 内 部 空间 电荷 
场 ,并 通过 电光 效应 引起 材料 的 折射 率 的 改变 . 这 种 效应 是 20 fb 
纪 60 年 代 中 期 由 Ashkin 等 在 研究 倍 频 晶 体 时 发 现 的 . 人 们 对 其 
本 质 的 认识 过 程 , 从 开始 的 “ 光 损 伤 ?到 光 致 折射 率 改变 效应 经 历 
了 30 多 年 的 研究 . 先后 发 现 了 一 批 又 一 批 无 机 光 折 变 晶 体 材 料 ， 
从 铁 电 晶体 和 非 铁 电 氧 化 物 晶体 到 半导体 晶体 .量子 阱 晶体 以 及 
电光 陶瓷 多 品 材 料 等 ， 随 着 对 光 折 变 机 理 认 识 的 日 益 深入 和 新 材 
料 的 不 断 发 现 , 人 们 先后 对 光 折 变 材 料 进行 了 多 方面 的 应 用 研究 ， 
诸如 :相位 共 轰 .实时 全 息 术 .干涉 测量 . 光 放 大 .光学 图 像 处 
HF. 

直到 20 世纪 90 年 代 初 ,对 光 折 变 材 料 的 研究 多 集中 在 无 机 
晶体 方面 ,尤其 是 多 集中 无 机 电光 晶体 方面 . 随后 , 随 着 人 们 对 有 
机 聚合 物 研 究 得 逐步 深入 ,发 现 有 机 聚合 物 具有 优异 的 光 折 变 效 
应 ,加 之 相对 于 无 机 和 有 机 器 体 而 言 ,有 机 聚合 物 材 料 挫 质 改 性 和 
人 为 设计 都 比较 容易 ,而 且 育 合 物 较 易 于 制备 成 各 种 结构 ,如 薄膜 
结构 、 多 层 膜 合 加 形成 的 体 块 材料 等 . 同时 有 机 聚合 物 的 非 线性 
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可 以 通过 摊 入 非 线 性 活性 生 色 团 在 外 加 电场 极 化 下 产生 . 正 因为 
有 机 聚合 物 具有 上 述 这 些 优 点 ,从 20 世纪 90 年 代 初 到 现在 ,一 直 
是 受到 人 们 关注 的 研究 课题 ,发 现 了 多 种 光 折 变 聚 合 物 材 料 . 

光 折 变 聚 合 物 的 分 类 ,在 形式 上 同 二 阶 非 线性 光学 聚合 物 一 
样 ,大 体 上 可 分 为 两 种 体系 ,一 种 是 主客 体系 ,又 称 挫 质 ( 杂 ) 型 聚 
合 物 ,这 种 类 型 的 聚合 物 ,根据 基 ( 主 ) 体 的 种 类 不 同 , 又 可 分 为 以 
光学 非 线性 生 色 团 聚合 物 为 基体 ,以 载 流 子 输 运 体 聚 合 物 为 基体 、 
以 惰性 聚合 物 为 基体 三 种 形式 . 这 种 主客 体系 是 以 聚合 物 为 基 
体 , 向 其 中 掺 入 能 产生 光 折 变 效应 的 各 种 功能 小 分 子 , 此 种 小 分 子 
为 客体 , 称 为 掺 质 ( 杂 质 ); 另 一 种 为 主 链 侧 链 体 系 ,此 种 类 型 的 聚 
合 物 是 把 各 种 功能 小 分 子 作为 侧 链 全 部 接 ( 嫁 接 ? 枝 在 某 一 聚合 物 
的 主 链 上 ,此 可 通过 化 学 反应 来 完成 . 

1999 年 Hiroshi Onon%"1%4 报 道 了 一 种 新 的 光 拆 变 聚 合 物 系 
统 , 它 集聚 合 物 与 液晶 于 一 身 , 即 所 谓 低 摩尔 质量 与 高 摩尔 质量 液 
SR EIE A MU. 他 所 采用 的 低 摩尔 质量 向 列 液晶 ,作为 非 线 性 生 色 
B]. 高 摩尔 质量 的 液晶 是 一 种 边 链 液晶 聚合 物 作 为 电荷 输 运 体 ， 
同时 还 掺 入 少量 的 Co 研究 结果 表明 光栅 间距 在 1.1 一 3. 2um 范 
围 内 ,具有 非常 好 的 光 折 变 效应 . 
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第 八 章 ”激光 自 倍 频 晶体 


激光 自 倍 频 晶 体 是 一 种 既 能 用 来 发 射 激光 又 能 对 其 所 发 射 的 
激光 自身 进行 倍 频 的 复合 功能 的 晶体 材料 , 可 用 来 制造 体积 小 . 重 
量 轻 、 结 构 简 单 紧 凑 、 全 固化 、 三 基色 小 型 激光 器 ,期 望 此 种 类 型 的 
晶体 材料 能 在 高 科技 领域 中 发 挥 积极 的 作用 . 

研制 激光 自 倍 频 晶体 材料 ,首先 要 优选 出 能 作为 激光 基质 的 
倍 频 晶体 ,然后 再 能 够 掺 入 适当 的 激活 离子 ,使 其 不 仅 能 够 发 射 激 
光 , 而 且 自 身 能 够 实现 自 倍 频 激光 输出 ,但 这 种 激光 自 倍 频 效应 ， 
不 能 把 它 理解 为 激光 效应 与 倍 频 效 应 的 简单 加 合 ,而 应 是 基 频 光 
产生 与 倍 频 光 的 转换 相互 作用 而 又 相互 制约 的 结果 . 

自 20 世纪 60 年 代 末 期 ,人 们 对 这 种 复合 功能 的 晶体 ,就 开展 
了 探索 性 研究 , 几 十 年 来 ,科学 家 们 通过 不 懈 的 探讨 , 现 已 找到 了 
几 种 晶体 能 够 实现 激光 自 倍 频 运转 ,但 作为 一 种 新 型 功能 晶体 材 
料 来 应 用 ,还 存在 着 这 样 或 那样 的 问题 ,有 待 进一步 研究 解决 . 现 
仅 就 激光 自 倍 频 晶 体 研 究 的 概况 ,简要 地 加 以 阐述 . 


$8.1 Nd: Mg : LiNbO; 晶体 


早 在 1969 4E Johnson 等 中 在 LN d Hk FBA POT ET $E 
(CTms+ ) ,成 功 地 实现 了 激光 自 倍 频 运 转 , 从 此 以 后 , 便 开 辟 了 激光 
自 倍 频 而 体 这 一 新 的 研究 领域 . 随后 ,Dmitriev 等 中 在 LN 晶体 
中 摊 入 激活 离子 狼 (Nds+ ), 用 氨 光 灯 泵 浦 , 实 现 了 激光 自 倍 频 运 
转 , 但 由 于 这 种 Nd : LN 复合 功能 晶体 的 光学 均匀 性 差 ,激光 损 
伤 阔 值 低 ,转换 效率 低 等 ,因而 未 能 达到 实用 要 求 20 世纪 80 年 
代 初 通过 向 LN 晶体 中 高 摊 MgO 的 方法 外 部 分 地 解决 了 晶体 的 
光 折 变 问题 ,提高 了 LN 晶体 激光 损伤 阔 值 ,因而 在 国内 外 重新 掀 
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起 了 对 双 掺 质 Nd : Mg : LN 前 体 生长 及 其 器 件 的 研究 兴趣 . 
8.1.1. Nd: Mg: LN 晶体 生长 所 


所 用 的 LisCOs, NbsO; ,MgO 和 Nd,O; 均 为 高 纯化 学 试剂 - 
i8 Hi MgO E £9 X 5mol% 左 A. 1$ HR Nd,O, Æ Jg 0.25 一 
1. 2mol 96 ,以 Pt HR UBL, SE FLA HE BE TE BUR AE I dB ID T 
dg e d Ph eS RE ,保证 摊 质 Mg Nd 在 晶体 中 均匀 分 布 , 晶 体 
要 在 平坦 的 固 - 液 界面 下 生长 ,生长 体系 的 温度 梯度 分 布 . 晶 体 生 
长 速度 和 晶体 的 旋转 速度 要 作 合理 的 配合 , 径 向 温 场 要 均匀 对 称 ， 
热 轴 心 与 机 械 轴 心 要 相互 重合 等 精密 的 生长 工艺 技术 . 


8.1.2 Nd: Mg: LN 晶体 的 主要 性 质 忆 ,5 


Nd : Mg : LN 唱 体 与 纯 LN 晶体 相 比 ,晶体 结构 无 显著 的 变 
化 . 
晶体 对 称 性 ;点 群 :C3,-3m; ”空间 群 :C$,-R3c. 
透 光 波段 :450 一 2600nm, 但 在 此 波段 中 有 7 个 吸收 峰 ,其 中 
最 主要 的 吸收 峰 位 于 500 一 840nm 波段 内 . 不 同 掺 质 Nd 浓度 的 
Nd : Mg : LN 晶体 的 主要 吸收 峰 波 长 相差 在 十 nm 左右 ,可 以 忽 
略 不 计 . 
晶体 的 双 折 射 率 梯度 :10 -一 10- 数量 级 . 
MARERE EL (E 4C 10 Ar 离子 激光 )， 
710*(Nd : YAG 激光 ). 
晶体 相位 匹配 角 :70"51' (在 21C ) 一 72.5"( 工 类 ). 
晶体 相位 匹配 温度 ， 
Nds aMgo. o CLNDo ss : Tim=103'C (1064nm), 
Ndo. oMgo.ors CLNDo. oss : Tpm=42'C (1064nm). 
晶体 的 自 倍 频 性 质 ;:Nd : Mg : LN 作为 激活 自 倍 频 介 质 , 仍 
为 四 能 级 系统 ,其 基 波 输出 与 泵 浦 强度 成 正比 . 二 次 谐 波 与 基 波 
功率 的 平方 成 正比 . 在 室温 下 (T=26 士 1C), 采 用 闪光 灯 泵 浦 
Gg ne i (E BE ROS 4. 8J/shot) ,Nd : Mg : LN 晶体 自 倍 频 激 光 器 
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的 绿 光 输出 能 量 列 入 表 8. 1 中 . 
表 8.1 Nd: Mg: LN 晶体 自 倍 频 激光 器 绿 光 输 出 能 量 " 


泵 浦 能 量 /(J/shot) | 10.1 | 12.5 | 15.1 18 | 21.1 | 24.5 | 28 32 
输出 能 量 /(pJ/shot)| 12.8 | 44 47 84 160 | 240 | 282 | 400 
8.1.3 Nd: Mg: LN 晶体 的 主要 用 途 


这 种 晶体 可 用 来 制造 小 型 发 绿 光 的 激光 器 ,但 由 于 此 种 晶体 
具有 光 折 变 效应 ,加 之 二 次 谐 波 输出 功率 很 低 等 原因 ,而 未 能 广泛 
地 获得 应 用 . 


$8.2 NYAB Mfp" 


1981 年 Dorozhkin 4E! BF f R 2] T NYAB CNd, Y... Al; 
(BO;)sj 蝇 体 , 并 采用 闪光 灯 泵 浦 而 获得 了 从 1. 53um 到 0. 665m 
激光 自 倍 频 输 出 . 但 由 于 Nd 离子 对 0. 53pm 波长 的 吸收 未 能 
实现 从 1.064pm 到 0. 532pm 激光 自 倍 频 输 出 .1986 年 陆 宝生 
等 "1 通过 对 Nd+/Ys+ 离子 不 同 摩尔 (mol) 比 的 Nd, Y. Als 
(BO), 晶体 粉末 样品 的 倍 频 效 应 测量 ,找到 了 产生 从 1. 064um 
到 0.532pm 波长 的 激光 自 倍 频 效 应 的 最 佳 化 Nd 离子 浓度 值 ， 
并 用 这 种 最 佳 化 的 浓度 值 ,采用 高 温 溶液 法 生长 了 NYAB dà, 
在 实验 室 实 现 了 激光 自 倍 频 运 转 , 并 研制 出 首 台 染料 激光 泵 浦 的 
NYAB 绿色 激光 器 ,用 40mJ 的 脉冲 染料 激光 作 泵 浦 源 , 输 出 了 
2. 5m] 绿 光 . 1988 年 江 爱 栋 等 "2 采用 高 温 溶液 法 生长 了 NYAB 
à fk ,研制 出 闪光 灯 泵 浦 的 NYAB 微小 型 激光 器 ,随后 又 使 用 了 
激光 二 极 管 CLD) 有 泵 浦 NY AB 晶体 ,获得 了 不 同 输出 水 平 的 连续 
绿 光 输出 . 当 LD RW NYAB 激光 器 在 泵 浦 功 率 为 400mW 时 ， 
可 获得 的 最 大 功率 为 70mW 的 自 倍 频 绿 光 输 出 ,转换 效率 为 
17. 596 ,这 些 研究 成 果 ,在 当时 均 属 于 国际 的 先进 技术 水 平 ， 

NYAB 晶体 难以 商品 化 的 主要 原因 ,在 于 不 易 生长 出 高 光学 
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质量 的 单 唱 体 .NYAB Bà d uf 39129 Vd S Re 48.47 LY AlSCBO 24] CR 
称 YABA IMR c L[NdAT; CBOD,] CEPR NAB) 的 复合 晶体 . 
NYAB 晶体 也 可 以 看 作 是 YAB 5 NAB 非 完全 均匀 的 固溶体 ,而 
具有 YAB 和 NAB RARA . YAB 晶体 是 一 种 非 线性 光学 晶体 ， 
它 属 于 三 方 晶 系 ,而 NAB 晶体 是 一 种 自 激活 激光 晶体 , 它 属于 单 
PHRA. 当 YAB 晶体 的 了 + 离子 被 NOU 离子 部 分 的 取代 后 ,可 
形成 NYAB 晶体 ,从 原理 上 来 讲 ,NYAB 晶体 应 具有 激光 晶体 和 
倍 频 唱 体 的 双重 性 质 , 只 要 能 使 激光 输出 方向 和 倍 频 光 相 位 匹配 
方向 一 致 ,就 应 能 实现 激光 自 倍 频 的 复合 功能 . 

HF YAB 与 NAB 这 两 种 晶体 在 结构 上 存在 着 显著 的 差异 ， 
当 NYAB 晶体 生长 过 程 中 ,易于 形成 自身 的 结构 缺陷 ,诸如 :位 
错 , 应 力 带 、 包 里 体 、 修 镶 结 构 等 缺陷 ,因而 难于 生长 出 高 光学 质量 
的 NYAB 单 晶体 ;加 之 NYAB 晶体 在 0. 53pm 倍 频 光 输出 处 (以 
1. 064pm 为 基 频 光 ) 有 较 强 的 光 吸 收 . 正 因 为 NYAB 晶体 存在 着 
这 些 本 征 的 内 在 缺陷 ,而 很 难 批量 地 生长 出 优质 较 大 尺 二 的 单 晶 
体 , 从 而 限制 了 它 作为 商品 而 批量 的 销售 ,大 大 地 削弱 了 NYAB 
晶体 作为 激光 自 倍 频 晶 体 材 料 的 应 用 . 


8.2.1 NYAB 品 体 结构 


NYAB 晶体 属于 三 方 晶 系 ,点 群 为 D-32, 空 间 群 为 Di-R32， 
晶 胞 参数 为 a 一 6 二 9. 293A ,c=7.245A ,Nds+ 格 位 的 点 群 为 Dy， 
Z=4. frs Bi T- ONd* 0 WUIX Y B hz E BO, 基 团 的 共 轿 x 电子 
BEANA PRR PES JE ZR PEYESE IRL HEEL UR Ea Na? S 
子 以 较 强 的 奇 晶 格 场 分 量 和 Nd?+ 离 子 配 位 体 电荷 分 布 对 圆柱 形 
对 称 性 的 较 大 偏离 ,从 而 产生 较 强 的 辐射 跃迁 ,这 是 NYAB 晶体 
具有 特别 大 的 3 一 人世 跃迁 截面 的 重要 微观 机 制 ， 另 一 方面 ， 
NYAB 晶体 偶 晶 格 场 分 量 较 弱 ,使 Ndi+ 离 子 之 间 的 相互 作用 减 
39 ,这 不 但 降低 了 浓度 六 灭 效应 ,还 使 泵 浦 区 的 能 量 不 至 于 显著 地 
传 给 非 泵 浦 区 . 由 于 NYAB 晶体 具有 这 些 优异 的 性 质 ,促成 了 它 
具有 较 优 良 的 激光 自 倍 频 效应 . 
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8.2.2 NYAB ERK 


NYAB 晶体 属于 非 同 成 分 熔化 化 合 物 ,因此 ,不 宜 采用 熔 体 
提 拉 法 或 熔 体 南 塌 下 降 法 来 生长 ,通常 采用 高 温 溶液 法 来 生长 ,这 
种 生长 方法 最 关键 的 一 步 就 是 要 选择 适宜 的 溶剂 .人们 常用 的 溶 
剂 体系 有 BaO-B,O,, BaO-B;,O;-BaF; , PbO-B;O;, Li;B,O;-B;O; , 
K;CO;-MoO; , KsMosO10, KiMosO,,-B;O; , PbF;-B;O; , KaMosO10- 
Y;O;-B,O; ,NaF-MoO; 等 . 若 选 用 K;CO;-MoO; 为 溶剂 体系 时 , 
原始 的 结晶 原料 为 高 纯 的 Nd, Os , Y;O: AL,O;, B;O; , K,CO; 和 
MoO; 等 ， 

”原料 配 比 为 (NdsOs 十 YO3) : AlsOs : B;O,—1: 3: 4, 并 按 
摩尔 比 称 取 相应 重量 ,然后 按 溶质 在 溶液 中 浓度 为 20% 的 比例 称 
取 KMosO16, 充 分 混合 均匀 后 E-JX:E»:b-Lu ,将 生长 炉 温 升 至 
1200C 左 右 ,使 原料 熔融 ,为 了 使 熔化 充分 ,在 高 温 下 保持 十 几 人 小 
时 左右 ,然后 用 籽 唱 试探 法 ,测定 高 温 溶 液 的 饱和 点 温度 , 待 饱 合 
点 温度 测定 后 ,对 溶液 再 进行 过 热处理 ,然后 再 将 炉 温 降 至 比 溶液 
饱和 点 温度 稍 高 ,缓慢 的 将 籽 蝇 放 入 溶液 中 ,以 每 分 钟 适当 的 转 
速 ,使 籽 晶 作 均匀 旋转 ,并 以 0. 5—3'C /d 的 速率 自动 降温 ,直到 晶 
体 生长 结束 ,生长 周期 约 一 个 月 左右 时 间 , 可 生长 出 厘米 级 透明 晶 
体 . 


8.2.3 NYAB 晶体 的 主要 性 质 


Mohs 硬度 . 8. 
密度 :3. 75g/cm'. 
化 学 稳定 性 :不 潮解 . 
折射 率 :n。= 二 1.7553,n。 二 1. 6869(4 二 1. 064pm)， 
n, 1. 7808 ,n.—1. 7075(A—0. 532pm). 
相位 匹配 角 ; I 型 :32*54' ,30^50' ; Y 78 51°2 ; 45?38'. 
倍 频 系数 :da 一 3. 944, (KDP) —1. 52X 107 m/V. 
有 效 倍 频 系 数 : I 型 .dw 二 1. 43pm/V —1. 43X 107 m/V , 
I Æ d,;—0. 67pm/V —0. 67 X10 "m/V. 
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4F3 的 荧光 寿命 50ps. 

脉冲 持续 时 间 :100ns. 

1. 062pm 荧光 线 宽 为 18cm ^. 

振荡 阐 值 :78mJ. 

激光 能 量 输出 :3mJ. 

JE SS CRI COXC107 706m?) 11. 068m :10, 1. 320km :2. 

离散 角 :41. 3mrad. 

线性 吸收 系数 (cm ,X = 0. 04): 1. 39 C0. 532gm), 6. 82 
(1. 062um). 

吸收 带 ,804 填 3nm. 

激光 晶体 存在 着 一 定 的 激活 摊 质 离子 的 适当 位 置 ,一 般 的 非 
线性 光学 晶体 不 具有 这 样 的 适当 位 置 , 然 而 NY AB MRA THE 
质 Nds+ 的 适当 位 置 , 且 不 存在 任何 明显 的 品格 扭曲 .NYAB 晶体 
具有 很 好 的 物理 与 化 学 性 质 , 它 的 非 线性 光学 系数 高 , 且 具 有 很 大 
的 发 射 截面 ,不 解 理 ,能 在 强 光 照射 下 不 易 产生 色 心 ,能 耐 强酸 E 
Wh. 它 能 很 好 的 把 激光 工作 物质 和 非 线性 光学 晶体 合 为 一 体 , 具 
有 同时 输出 基 频 光 (1.32xm 和 1.06pm) 和 倍 频 光 (0. 66km 和 
0.53um) 双 波长 的 激光 特性 , 它 是 一 种 较 理 想 的 自 倍 频 激 光 唱 体 . 


8.2.4 NYAB 晶体 的 主要 用 途 


激光 二 极 管 和 泵 浦 用 NYAB 晶体 制 成 的 激光 器 可 发 射出 波长 
Xy 0. 53pm 的 绿色 激光 . 当 用 370mW 的 泵 浦 功 率 ,激励 尺寸 为 
3mm X 3mm X 5. 7mm 的 NYAB 晶体 棒 , 可 获得 35mW 的 TEMoo 
模 绿色 激光 输出 . 输出 波长 为 0.53pm, 总 效率 可 达 9. 596. 

激光 二 极 管 泵 浦 的 自 倍 频 激 光 器 具有 体积 小 .重量 轻 、 结 构 简 
单 紧 资 ,效率 高 .光学 质量 高 等 许多 独特 优点 . 在 分 析 仪 器 ,海底 
激光 通信 .光盘 存储 和 医疗 诊断 等 方面 有 较 广 泛 的 应 用 . 


$8.3 Yb: YAB mp] 


近年 来 , 随 着 高 性 能 二 极 管 InGaAs 激光 器 的 发 展 ,以 Yb?* 


“417。 


为 挨 质 离子 的 激光 晶体 倍 受 人 们 的 重视 . Ybs+ 激 活 离子 的 能 级 结 
构 简 单 , 其 电子 构 型 为 4 请 ,只 有 一 个 基态 下 ve 和 一 个 激发 
态 王 yp, 两 者 的 能 量 间隔 约 为 10 000cm ^7 ,在 晶体 场 作用 下 ,能 级 
产生 分 裂 , 形 成 准 三 能 级 的 激光 运转 机 制 ,没有 上 转换 损耗 . 在 室 
温 下 ,Ybs+ 仅 有 一 个 吸收 带 , 主 吸收 峰 在 996nm 处 ,能 与 InGaAs 
LD ARRA, TE 1. 03pm 处 存在 一 个 强 荧光 峰 . Yb** 5j Nd** 4H 
比 , 还 具有 较 大 的 发 射 截面 ,高 的 热传导 率 , 较 易于 生长 出 光学 质 
量 高 的 摊 Yb: 唱 体 ,而 且 没 有 浓度 淳 灭 效应 等 . 基于 上 述 特 点 ， 
LD 泵 浦 的 Ybs+ 激 光 器 在 某 些 应 用 上 优 于 Nds+LD 激光 器 . 

1974 年 Leonguk 等 中 测定 与 计算 了 YAB 晶体 的 倍 频 系 数 ， 
约 为 KDP 晶体 的 3.9 倍 .1995 年 Aka SEU EE Ve EG T ORI ELE 
成 核 法 生长 了 Yb : YAB[Yb.Y,_-.Al:(BO,),] 单 晶体 ,探讨 了 
Yb : YAB 单 晶体 的 适宜 的 生长 条 件 ,K:MosOi。 是 一 种 比较 好 的 ， 
助 熔剂 . 


8.3.1 Yb: YAB AH 


Yb : YAB 晶体 属于 四 硼酸 盐 化 合 物 , 这 类 晶体 的 发 现 始 于 
1962 ^E .Yb : YAB 晶体 属于 ReX: (BOO, 系列 晶体 中 的 一 员 ， 
Re—Y.La-—Lu;X-Al,Ga,Cr. 1963 年 Mills 报道 “中 了 这 类 晶体 
结构 ,其 结构 与 天 然 矿物 碳酸 钙 镁 石 [CaMgs(COs)s] 类 同 .YAB 
Bh Uk BS ux BÉ. Ds-32, 空间 群 : DI-R32. 唱 胞 参数 :a 二 6 = 
0. 9288nm. c — 0. 7226nm. 构成 Y AB 晶体 结构 基 元 ,主要 是 BO, 
三 角形 基 团 和 AIO, 八 面 体 基 团 ,各 个 BO, 三 角形 基 团 通过 AIO, 
八 面体 连接 ,构成 无 限 大 的 原子 网 络 ,Al 原子 位 于 AIO, 八 面体 近 
中 心 处 ,而 Y 原子 位 于 网 络 结构 的 间隙 中 . 在 晶 胞 中 只 有 一 个 
BO; 基 团 为 正三 角形 ,其 他 三 个 BO; 基 团 均 偏 离 正 三 角形 ,而 
AIO, 八 面体 为 畸变 的 八 面体 ,这 些 畸 变 的 八 面体 导致 晶体 为 非 中 
心 对 称 ,平面 BO; 基 团 导致 晶体 具有 较 大 的 非 线性 光学 系数 . 
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8.3.2 Yb: YAB AEK” 


Yb : YAB 晶体 为 非 同 成 分 熔融 化 合 物 ,只 能 采用 高 温 溶 法 
( 助 熔 法 ) 生 长 单 晶 . 

EK Yb: YAB 单 晶 采用 立 式 电阻 加 热 炉 ,用 顶端 籽 晶 旋转 
缓慢 降温 法 生长 ,原料 为 高 纯 的 Al:O， ; B;O;, MoO; , K;CO;, Y;O; 
和 Yb;O;. 

溶剂 体系 为 

K;CO; 4-3MoO; 一 -~K:MosOio 十 CO: ^ . 

晶体 生长 体系 为 
zYb:0: 十 (1 一 z)Y:O: 十 3AlLO, 十 4B:0: —2Yb.Y;..Al; (BO;),. 
将 按 一 定 比 例 严 格 称 量 配制 好 的 原料 放 入 Pt 圭 塌 中 ,升温 到 
1100C 化 料 ,恒温 一 段 时 间 ,然后 降温 至 溶液 饱和 点 温度 附近 ,用 
籽 晶 试探 法 测定 溶液 饱和 点 温度 ,升温 至 饱和 点 温度 以 上 100C ， 
进行 过 热处理 ,恒温 12h ,降温 到 饱和 点 温度 以 上 10—15'C, FA 
沿 c 轴 方 向 生长 的 籽 唱 ,将 温度 迅速 降 至 饱和 点 以 上 1 一 2C , 恒 
温 一 段 时 间 ,旋转 籽 晶 降温 ,以 1—2 C /d 平均 速度 降温 , 晶 转 速度 
为 25r/min ,生长 周期 为 45 一 50d 左右 ,可 获得 较 大 透明 度 的 厘米 
级 的 Yb : YAB ÄH. 


8.3.3 Yb: YAB MAHERAN. 


折射 率 : 利 用 V 棱镜 法 和 由 Hg Na, H, He 灯 发 出 的 7 条 谱 
线 ,测定 的 Yb : YAB 晶体 的 折射 率 列 入 表 8. 2 中 . 


表 8.2 Yb: YAB 晶体 的 折射 率 [21 


波长 /pm noCexp) ne/cal 

0. 70625 1. 76912 1.76986 1. 69698 
0. 65628 1.77149 1. 77180 1. 69867 
0. 58930 1. 77367 1.77446 1. 70187 
0. 54607 1. 77699 1. 77630 1. 70437 
0. 48631 1. 78117 1. 77958 1. 70485 
0. 43584 1. 78457 1. 78540 1. 71119 
0. 40464 1. 80158 1. 72949 
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折射 率 色散 公式 如 下 : 
o 光 : nl —a--b/ Q! —c) - dX, 

e 光 . ni—a-4-b/ (1 —c) dM / (e — 4), 
拟 合 出 的 折射 率 拟 合 参数 , 列 入 表 8. 3. 


表 8.3 ”折射 率 拟 合 参数 


d 
0. 090334 
0. 16640 


b c 
0. 0012763 0. 14902 
0. 17522 — 13. 88610 


a e 
3. 17364 


2. 67159 


.oO 光 


0. 07527 


由 以 上 结果 计算 出 相位 匹配 角度 
Opm C I) 一 34?12/ ;Ü I) —46?38' 9 


实测 
om D —34?38'. 

光谱 性 质 :Yb : YAB 晶体 存在 两 个 吸收 峰 , 主 峰 在 976nm 
处 , 半 峰 宽 为 25nm ,对 应 于 Yb” 的 FS3->2F37 的 跃迁 ,能 与 InGaAs 
激光 二 极 管 泵 浦 有 效 耦 合 . 

Yb : YAB 晶体 在 1. 035m 和 1. O4pm 处 各 存在 一 荧光 峰 ， 
1. 03pm 处 为 主 荧 光 峰 ,其 荧光 寿命 约 为 1. 397ms. 

Yb : YAB 晶体 的 < 向 热膨胀 系数 比 a 方向 的 大 . 在 298K 
至 573K 测量 范围 内 ,Yb : YAB 晶体 的 平均 热膨胀 系数 分 别 为 
9. 4X 107 5/K 和 2.8X10-5/ 开 . 

采用 LD 泵 浦 ,以 输入 功率 1. 6W 时 ,晶体 调谐 范围 为 33nm， 
大 致 在 513. 0 一 545. 8nm 之 间 . 当 入 射 光 泵 浦 能 量 为 11W 时 ,得 
到 了 4. 3W 的 基 频 光 (1040nm) 激 光 输 出 , 斜 效率 为 48%. 当 入 射 
光 泵 浦 能 量 为 11W 时 ,可 获得 最 大 输出 自 倍 频 绿 光 达 到 1. 1W， 
和 斜 效 率 为 15% ,总 能 量 转 换 为 10%. 这 是 当前 国际 上 自 倍 频 激光 
输出 的 很 好 的 水 平 . 


8.3.4 Yb :YAB 品 体 的 主要 用 途 
Yb : YAB 晶体 可 用 来 制造 nGaAs LD 泵 浦 的 小 型 激光 器 ， 
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有 希望 发 展 成 单 频 Yb : YAB 微 片 激光 器 ,当前 存在 的 问题 是 如 
何 采 用 新 工艺 新 技术 批量 地 生长 出 高 光学 质量 大 块 的 Yb : YAB 
晶体 ,以 便 促成 Yb : YAB 晶体 走向 商业 化 的 道路 ， 


$8.4 Nd: YCOB fill Cr : Nd : YCOB 晶体 


YCOB[YCa,O(BO,),] 上 晶体 是 一 新 型 稀土 钙 氧 硼酸 盐 化 合 物 
ReCa,O (BO), (Re = La?* , Nd?* , Sm?* , Gd?* , Y* , Ert 35) d tE 
系列 中 的 一 员 , 由 于 YCOB 晶体 具有 大 的 非 线性 光学 系数 , 宽 的 
透 光 波段 ,高 的 激光 损伤 阔 值 ,而 且 具 有 一 致 熔融 的 特性 ,作为 非 
线性 光学 晶体 材料 , 倍 受 人 们 的 关注 .Ys 离 子 半径 同 Nd 一 离子 
的 大 小 相近 , 当 YCOB 晶体 中 的 Y** 离子 部 分 的 被 Nds+ 所 取代 
后 , 即 变 成 Nd. Y; ..Ca,O (BO), (Nd : YCOBO BOR B fer in. 
将 过 滤 金 属 离子 Crs+ 摊 入 Nd : YCOB 晶体 中 即 变 成 双 摊 敏 化 
Cr : Nd : YCOB H ÈA tk , 304) SU UA BE YR. 


8.4.1 Nd: YCOB em 


1. Nd : YCOB &4&4&-K  YCOB 为 一 致 熔融 化 合 物 , 具 有 一 
定 的 熔点 ,因此 此 种 量 体 既 可 采用 熔 体 提 拉 法 又 可 采用 熔 体 夫 坑 
下降 法 来 生长 晶体 . 当前 人 们 一 般 地 多 采用 熔 体 提 拉 法 生长 
Nd : YCOB 唱 体 . 

熔 体 提 拉 法 生长 Nd : YCOB 单 晶 , 可 采用 DJL-400 型 单 唱 
炉 进 行 生长 操作 , 控 温 精度 为 0. 001mV ,最 低 拉 速 为 0. Imm/h， 
最 高 转速 为 100rpm, 有 爬行 量 为 近 于 零 . 加热 设 备 为 KPF30-2.5 
型 可 控 硅 中 频 电源 装置 ,加 热 频率 可 达 2. 5kHz. YCOB 晶体 的 熔 
点 为 1510C ,采用 Pt 霸 塌 盛 料 ,可 以 在 大 气氛 中 生长 晶体 ,但 Pt 
的 熔点 高 于 YCOB 晶体 熔点 不 是 300C ,生长 较 大 尺寸 的 晶体 时 ， 
霸 塌 作为 发 热 体 温度 较 高 ,变形 大 ,不 易 保 持 生 长 条 件 的 恒定 ,对 
温度 控制 有 较 高 要 求 . 故 生 长 Nd : YCOB 晶体 时 ,一 般 采 用 熔点 
T5 BA] Cr HEIL EORSL ,但 镀 在 氧 氢 气氛 中 氧化 , 故 在 晶体 生长 时 需 
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要 抽 真 空 并 注入 保护 气体 (Ar 气 或 高 纯 Ns ^0. 

原料 采用 高 纯 Y:O:(Nd:0;) ,CaCO: 和 B:O; 试剂 . 根据 化 学 
计量 比 称 取 原 料 , 然 后 混合 均 匀 、 压 料 、 烧 结 后 化 料 ， 待 熔 体 均匀 
后 ,按照 预先 拟定 的 提 拉 法 生长 晶体 程序 下 种 .生长 . 收 颈 、 放 肩 、 
等 径 提 拉 , 使 晶体 生长 到 适当 长 度 后 提出 熔 体 滚 面 ,再 按 设 定 程序 
降温 , 待 炉 温 冷 至 室温 时 取出 晶体 . 

晶体 生长 是 一 种 复杂 的 物理 化 学 反应 过 程 , 各 种 因素 都 会 影 
响 唱 体 生 长 质量 ,诸如 :原料 的 纯度 .配料 时 的 周围 环境 、 控 温 精 
度 . 籽 蝇 质 量 , 温 场 及 其 梯度 和 昌 体 生长 参数 (转速 、. 提 拉 速 度 等 )， 
在 综合 考虑 到 各 种 影响 因素 后 ,再 按照 提 拉 法 晶体 生长 原理 与 其 
规律 ,可 生长 出 高 光学 质量 和 较 大 尺寸 的 Nd : YCOB 晶体 . 

2. Nd : YCOB 晶体 的 主要 性 质 Nd : YCOB fà E £838 38 
光波 段 、 物 理性 质 、 非 线性 光学 性 质 与 纯 YCOB 晶体 的 相 比 , 均 无 
显著 的 差异 . 

在 YCOB Mik PA Nd+ 离 子 的 目的 是 为 了 将 此 晶体 转变 
为 激光 自信 晶体 ,以 便 开 发 出 具有 实用 价值 的 新 型 自 倍 频 激光 晶 
体 材料 . . 

Hi Nd : YCOB MARRA ERE n] A, A PRISCA AR 
lk ^ 594. 4nm 和 812. Onm ,可 以 选用 输出 波长 为 594. 4nm 的 染 
料 激光 为 泵 浦 光源 , 另 一 个 吸收 峰 适 合 于 半导体 激光 进行 抽 运 . 
采用 泵 浦 波长 4 二 594. 4nm 的 染料 激光 泵 浦 馈 (Nd) 浓 度 为 8% 
原子 比 .尚未 镀膜 的 Nd : YCOB 晶体 , 泵 浦 阔 值 能 量 小 于 2mJ, 绿 
光 输 出 能 量 最 大 为 1. 03mJ. 能 量 转换 效率 约 为 3 3%. 

Nd : YCOB 晶体 对 称 性 很 低 ( 点 群 :Cs-m) ,激光 自 倍 频 性 能 
与 晶体 方向 之 间 存 在 着 复杂 的 关系 ,因此 确定 Nd : YCOB 晶体 最 
佳 化 自 倍 频 方 向 具有 一 定 难度 . 晶体 的 自 倍 频 性 质 涉及 到 基 频 光 
与 倍 频 光 两 方面 的 因素 ,两 者 兼顾 才能 获得 最 有 效 的 自 倍 频 光 输 
出 . 王 正 平 在 他 的 博士 论文 中 首次 研究 了 Nd: YCOB 晶体 自 倍 
频 性 质 的 空间 分 布 , 并 就 此 确定 出 最 佳 自 倍 频 方 向 . 随后 以 钛 宝 
ATi: Al2O:) 激 光 器 为 泵 浦 源 ,测量 了 四 块 Nd : YCOB 晶体 的 
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自 倍 频 性 质 . 现 将 四 块 不 同 切 向 Nd : YCOB 晶体 的 自 倍 频 性 质 
列 入 表 8.4 中 . 


表 8.4 不 同 切 向 Nd : YCOB 晶体 的 自 倍 频 性 质 [2) 

最 大 光 - 光 转换 效率 /% 
0. 64 
2. 23 
1. 59 


切 向 
(33°,9°) 

(64. 5*,33. 5°) 
(90^,33. 6°) 
(113. 25,35. 4^) 


MÆ 8. 4 rif 9,24 (0—90?,9— 33. 6) , (113. 22,35. 4) BEER 
晶体 的 泵 浦 益 值 均 小 于 lmW ,达到 了 测试 仪器 所 感应 的 极限 值 ， 
实验 证 明 (113. 2°,35. 4) Jy Nd : YCOB 晶体 的 最 佳 化 自 倍 频 方 
向 . 当 输入 泵 浦 功率 为 690mW 时 , 自 倍 频 输 出 达到 33. 5mW , 光 - 
光 转 换 效 率 为 4. 8696. 

若 采 用 光纤 耦合 的 大 功率 LD 模块 作为 泵 浦 源 , 对 Nd: 
YCOB 晶体 进行 自 倍 频 实 验 . S E EDS IW 时 ,可 获得 
8. 7mW 565681 1H RA BEIA 380mW. 

3. Nd : YCOB 晶体 的 主要 用 途 ”可 用 来 制作 中 、 小 功率 的 自 
倍 频 激光 器 件 . 有 希望 在 推动 全 固化 三 基色 ( 红 、 绿 、 蓝 色 ) 激 光 器 
的 进程 中 起 到 重要 作用 . 


8.4.2 Cr: Nd: YCOB MH 


由 于 Nd : YCOB 晶体 对 LD 激光 器 812nm 吸收 峰 较 窗 , 对 
于 激光 光源 要 求 较 高 ,为 了 改善 Nd : YCOB 唱 体 的 光谱 吸收 特 
VE ,观察 光谱 特性 变化 . 将 过 渡 金 属 离子 Crt Nd : YCOB 
晶体 中 ,以 期 提高 晶体 的 自 倍 频 性 能 .Nds+ 、Y: 均 为 正三 价 离 
To Crs+ 进 入 唱 格 后 ,由 于 要 保持 电价 平衡 ,Crs+ 离 子 不 会 发 生 
变价 情况 . 

Cr : Nd : YCOB di f. 5 YCOB 晶体 一 桩 是 同 成 分 熔融 化 合 
物 , 故 可 采用 熔 体 提 拉 法 在 近 化 学 计量 比 成 分 中 生长 晶体 ,为 了 生 
KE Cr 的 原子 分 数 xz 含量 为 0. 5% 和 摊 Nd 的 原子 分 数 x 含量 
8% 的 YCOB 晶体 . 以 高 纯 (4N)CrsO;, Y;0;, Nd;O; , CaCO, 和 
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B,O, 为 原料 , 按 近 化 学 计量 比 称 取 原 料 , 将 原料 混合 均匀 , 压 块 后 
放 入 Pt 寺 塌 中 ,并 置 于 管 式 炉 中 在 1200C 左 右 , 灼 烧 10h UE, 
KERN RETKO P. 用 DJL-400 型 单 晶 炉 及 控 
制 柜 来 进行 晶体 生长 操作 , 按 设 定 的 程序 来 进行 晶体 生长 ,可 生长 
出 较 大 尺寸 的 透明 均匀 、 颜 色 与 Nd : YCOB 相近 的 Cr : Nd : 
YCOB 单 晶 体 . 对 晶体 进行 电子 探 针 成 分 分 析 结 果 玫 明 , 占 体 中 
Nds+ 的 原子 分 数 z 平均 含量 为 4.5%, 而 Cr'+ 离 子 含量 其 小 ,只 
能 证 明 晶 体 中 含有 痕 量 CÓ ACT ERE. 

利用 日 立 -340 分 光 光 度 计 ,测定 了 垂直 于 4 方向 切割 的 Cr : 
Nd : YCOB 唱片 的 室温 可 见 吸 收 光谱 . 从 测量 的 Cr : Nd : 
YCOB 晶体 的 室温 吸收 光谱 和 计算 的 Cr : Nd : YCOB 晶体 的 光 
谱 参 数 可 以 看 出 ,Cr : Nd: YCOB 晶体 和 43 能 级 的 寿命 不 但 比 
Nd : YCOB 唱 体 的 ‘fF3 能 级 的 寿命 大 ,而 且 “F3 一 一 =“ 了 的 荧光 分 
支 也 比 Nd : YCOB 晶体 的 要 大 . 此 表明 Cr : Nd: YCOB 晶体 更 
易于 实现 :F3} 一 一 =I 通道 的 激光 运转 ,反映 出 Cr 的 敏 化 作用 
对 亚 稳 态 能 级 的 影响 ,提高 了 亚 稳 态 能 级 的 寿命 和 FF3 一 一 >* 了 3 路 
迁 的 发 射 率 . 这 样 有 利于 提高 Nd : YCOB dà E RS ROG UH 
能 量 和 自 倍 频 转 换 效 率 ,以 Crs+ 为 敏 化 离子 存在 着 一 定 作用 . 


$8.5. Nd: GdCOB fill Cr : Nd : GaCOB 晶体 


当 稀 土 钙 氧 硼酸 盐 化 合 物 通 式 ;ReCa:O (BO), 中 Re 为 Gd 
原子 时 ,就 成 为 GdCasO (BO,); 化 合 物 简 称 GdCOB. 


8.5.1 Nd: GdCOB 晶体 3 


1997 年 Aka 等 首次 报道 了 GdCasO (BO), 晶体 生长 和 结 
FJ. 随后 ,Iwai 等 5 报道 了 GdCOB 晶体 的 非 线性 光学 性 质 . 
Mougel 等 53 报 道 了 Nd : GdCOB dà Pj SOC B frs fe. Nd : 
GdCOB 晶体 有 三 条 主要 的 荧光 发 射 谱 线 , 即 1332nm, 1062nm, 
936nm, 其 自 倍 频 分 别 对 应 可 见 光 波段 的 红 、 绿 、 蓝 三 基色 光 . B 
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前 研究 最 多 的 就 是 1062nm->531nm 激光 自 倍 频 绿 光 . 以 LD 为 
泵 浦 源 , 当 吸 收 泵 浦 功率 为 1.25W 时 ,使 Nd : GdCOB 晶体 已 获 
得 了 115mW W B fü X EXE. Auge"? 等 以 脉 ví dE B 
(Ti;AlO;) 激 光 器 为 泵 浦 源 ,实现 了 Nd : GaCOB df HI Br REI 
蓝光 输出 . 

测定 新 型 激光 自 倍 类 晶体 的 偏振 吸收 谱 , 对 于 选择 泵 浦 光源 、 
研究 晶体 的 基 频 和 倍 频 吸收 特性 具有 重要 作用 . 

Nd : GdCOB 晶体 在 主轴 方向 不 同 波长 处 的 吸收 系数 
(cm^!) G&REK RE 6.5940 9A 8.5 中. 


3€ 8.5 Nd: GdCOB 晶体 在 主轴 方向 不 同 波长 处 的 吸收 系数 (cm 009 


HÆ 8. 5 可 知 , 在 主轴 方向 的 偏振 吸收 特性 呈现 出 显著 的 各 
向 异性 ,E//z 最 强 ,E//z 次 之 ,E//y RI .Nd: GdCOB dà f Ex 
强 的 荧光 峰 位 于 波长 1062nm 处 ,3 个 主轴 荧光 发 射 截 面 峰值 
Uu 
2,—1. 3X 107 ?cm?,o,—1. 4X 107 "cm? o= 2. 8X 10 ?cm’. 
Nd : GdCOB fà A (6136 EL FEPRUSCR IU P 3 9r p 099), 
晶体 ETT 
9.2 


Nd : GdCOB 8 1250 115 


Nd : GdCOB 1560 


7 


Nd : GdCOB 晶体 可 用 来 制作 紧凑 易 调 节 小 型 自 倍 频 激光 
器 ,其 功能 仅 次 于 NYAB 晶体 . 


8.5.2 Cr: Nd : GdCOB d (67 9 


LD 泵 浦 的 Nd : GdCOB 晶体 的 自 倍 频 转换 效率 较 低 ,但 对 
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激光 自 倍 频 唱 体 而 言 ,转换 效率 是 一 个 重要 的 性 能 参数 . 现 有 两 
条 途径 可 以 提高 转换 效率 ,其 一 是 增加 激活 离子 Nds+ 浓 度 ,但 当 
Nd** Y& BE 8^] ECT 4338 «27715 46 ,就 会 产生 浓度 淳 灭 现 象 . 其 二 
是 在 Nd : GdCOB 晶体 中 掺 入 敏 化 离子 . 对 Na BET E ,最 党 
用 的 敏 化 离子 是 CÓ RT. 

可 采用 CRYSTALOX MCGS-3 AA in dé db d dr pd pr ^ 
长 Cr : Nd : GaCOB 晶体 . 所 用 的 晶体 原料 均 为 高 纯度 . 利用 
《010) 方 向 的 GaCOB 晶体 作为 籽 晶 ,晶体 生长 工艺 技术 同 生长 
Nd : GdCOB 晶体 相似 . 由 于 是 双 挫 质 晶 体 生 长 , 提 拉 速度 要 降 
EC 离子 半径 为 6. 2nm ,而 Gd 六 离子 半径 为 9. Anm ,根据 晶体 
化 学 原理 , 当 两 种 离子 的 半径 相差 超过 15% 时 ,离子 之 间 就 很 难 
发 生 取 代 , 因 此 Crs+ 离子 不 易 进 入 GdCQB 晶体 的 Gds+ 格 位 , 生 
长 出 的 晶体 内 部 包含 有 大 量 的 CrO 绿色 包 豪 体 . 当 CÓ 和 
Nds+ 离子 共同 摊 入 晶体 时 ,Cri+ 离子 的 分 凝 系 数 明显 增 大 , BI 
Cr? 离子 较 易 于 进入 上 晶体 的 格 位 ,这 可 用 体积 补偿 的 协同 效应 来 
解释 .通过 控制 晶体 的 拉 速 -晶体 转速 比 (1/20~ 一 1/307 和 益 体 生 
长 温度 梯度 ,可 以 获得 较 大 尺寸 高 光学 质量 的 Cr : Nd : GdY- 
COB 晶体 .Cr : Nd : GdCOB 晶体 在 蓝 紫 外 区 比 Nd : GdCOB fh 
体 具 有 更 强 的 吸收 ,适合 于 利用 闪光 灯 泵 浦 .Cr(1%6) : Nd(7%): 
GdCOB 晶体 有 7 个 发 射 峰 ,最 强 的 发 射 峰 集中 在 1060. 7nm 处 
.Cr : Nd : GdCOB 唱 体 的 激发 闽 值 能 量 为 0.9J 比 Nd : GaCOB 
晶体 (激发 阅 值 为 1. 0J) 低 ,在 10] 的 输入 能 量 下 自 倍 频 绿 光 输出 
为 2. 4mJ ,而 Nd : GdCOB 在 同样 的 输入 能 量 下 为 1. 96mJ. 

Cr : Nd : GdCOB 晶体 的 自 倍 频 转 换 效 率 是 Nd : GdCOB dà 
体 的 1. 25 倍 ,此 说 明 Crsf 离 子 有 较 强 的 敏 化 作用 . 


$8.6 Yb: YCOB fll Yb : GaCOB Bi [lk 99746] 
Yb : YCOB fü Yb : GdOB 晶体 生长 同 生 长 YCOB 和 


GdCOB 晶 体 无 显著 的 差别 只 是 将 适量 的 Yb A YCOB 和 
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GdCOB 晶 体 中 , 均 可 采用 熔 体 提 拉 法 来 生长 此 两 种 晶体 ， 晶体 的 
对 称 性 仍 为 :点 群 :C,-m, 空 间 群 :Ci-Cm， 

Ybs+ 离 子 作为 激光 自 倍 频 晶 体 的 激活 离子 ,有 其 突出 的 优 
点 , 即 Ybs+ 仅 在 980nm 附近 有 一 较 宽 的 吸收 带 , 这 一 吸收 带 与 
InGaAs LD 的 发 射 波长 相 匹 配 ,因此 Yb: YCOB 或 Yb : GdCOB 
晶体 可 用 InGaAs LD 泵 浦 来 发 射 自 倍 频 激光 输出 ,加 之 Yb 站 高 
子 只 有 一 个 基态 2f3 和 一 个 激发 态 2F3 ,不 存在 相 邻 近 的 更 高 能 
级 ,没有 上 转换 或 其 他 高 激发 态 的 吸收 , 正 因 为 Yb*+ 离 子 存在 着 
上 述 这 些 独特 的 优点 ,人 们 便 用 来 作为 激光 自 倍 频 的 激活 离子 . 
现 将 几 种 掺 Yb:+ 离 子 的 激光 自 倍 频 唱 体 的 性 能 列 入 表 8.6 中 . 


表 8.6 几 种 挫 Ybs+ 激 光 自 倍 频 唱 体 的 性 质 比 较 


晶体 Yb: Mg: LN|. Yb: YAB Yb : YCOB | Yb: GdCOB 
泵 浦 波长 /nm 954/980 976 976 976 


发 射 波长 /nm 1063.9 1040~1060 1085 | o —— 
吸收 截面 /xl10-zcml Lio | 34 | 1.1 
发 射 截面 /10-z0cmj M MM 0. 8 0. 36 0. 46 
荧光 寿命 /ms 0. 54 0. 6 2. 28 | 2. 54 
基 频 光 功 率 /W ~0.2 4.3 十 0. 446 3.2/4.7 
人 效率 | ex | 48% 73% d 81% 
自 倍 频 绿 光 功 率 /W 0. 058 1.1 
LD 一 绿 光 转 换 效率 ~7% ~10% i 
调谐 范围 1030 一 1070 1020~1090 | 1045 一 1090 | 1017 一 1086 
参考 文献 43 39 44 45 


$8.7 Er: YCOB fll Er : Yb: YCOB dà 4&9 


Er : YCOB[Er : YCa,O (BO), ]fll Er : Yb : YCOB[Er : 
Yb: YCa,O (BO, ] Fa Hk 163 ^E K JR PE MF Yb : YCOB 和 
YCOB 晶体 . 晶体 原料 : Y,O,, CaCO;, B;O; Er;O; M Yb;O, 的 纯 
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度 均 为 99. 9996 ,按照 Ero. o4 Yo. sCa40 (BO;); 或 Ero. o; Y bo. 2o Y o. i$ 
CasO (BO), 化 学 式 来 称 取 ,将 配制 的 化 合 物 研 磨 并 混合 均匀 , 压 
Ek AAIE POHAR, WAA 950C 约 6h, 以 除去 EO 气 和 
CaCO: 分 解 出 的 CO, 气体 ,然后 加 热 到 1200 C ,并 保持 8— 10h, 
制备 出 Er : YCOB f Er : Yb : YCOB £ RRE. 将 制备 的 多 晶 
料 放 入 久 (lr) 霸 塌 中 。 采 用 熔 体 提 拉 法 来 生长 Er : YCOB 和 Er 
: Yb : YCOB 晶体 . 所 采用 的 单 晶 炉 为 射频 加 热 单 晶 炉 ,无 扑 
行 , 控 温 精度 为 土 0. 5'C ,生长 大 气 气氛 为 Ns 或 Ar 气 , 利 用 优化 
的 晶体 生长 程序 ,可 生长 出 大 尺寸 梨 状 粉红 色 优 质 的 Er: YCOB 
和 Er : Yb : YCOB 单 唱 体 . 

吸收 光谱 

Er : YCOB db f Ce 向 ) :室温 下 在 300 一 1800nm 波段 内 ,从 
800 一 >976nm 吸收 强度 很 弱 ; 在 1550nm 附近 最 强 , 在 1537nm 较 
800nm 和 976nm 为 强 .4at%Er : YCOB 晶体 在 796nm, 976nm 
和 1537nm 吸收 系数 分 别 为 0. 110m 71,0. 32cm HI 1. 65cm !. 

Er : Yb : YCOB ff Cy 向) 室温 下 在 400—1700nm 波段 内 ， 
吸收 强度 在 800nm 是 弱 的 ,但 是 在 976nm 是 很 强 的 . 2at%Er 和 
20at%Yb : YCOB 晶体 在 800nm,976nm 和 1537nm 的 吸收 系数 
分 别 为 0. 031cm 1,9. 9cm "RII 0. 75cm-!. 

Er : YCOB 或 Er : Yb : YCOB 晶体 室温 下 从 1400 — 
1700nm 波段 ,最 强 发 射 峰 处 于 1537nm. 

从 Er : YCOB 晶体 的 吸收 谱 和 发 射 谱 来 看 ,Er : YCOB 晶体 
不 适 于 用 InGaAs 或 AlGaAs 二 极 管 泵 浦 , 在 1550nm 处 进行 激光 

.输出 . 

激光 实验 :因为 Er : YCOB 晶体 在 800nm 和 976nm 具有 低 
的 吸收 系数 ,和 在 1537nm 有 大 的 吸收 系数 ,由 InGaAs LD 或 
AlGaAs LD(A—976nm) Æ ij Er : YCOB 晶体 不 可 能 得 到 
1550nm 的 激光 输出 . 但 可 用 Er : Yb : YCOB 晶体 以 获得 
1550nm 周 图 的 激光 输出 . 采用 纤维 耦合 激光 二 极 管 (LD)( 波 长 
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为 976nm, 泵 浦 功率 为 1600mW AE I Er : Yb : YCOB 晶体 样品 
Cy 向 ,厚度 为 2. 5mm) 可 获得 功率 大 约 为 2mW, 波 长 为 1553nm 
激光 输出 . 

Er : Yb : YCOB 晶体 是 一 种 对 1550nm 激光 输出 有 潜力 的 
激光 晶体 ,此 种 波长 的 激光 对 人 的 眼睛 安全 测量 技术 和 光 通 信 技 
术 具 有 重要 的 应 用 价值 . 

Er : Yb : YCOB 晶体 通过 InGaAs LD 3X AlGaAs LD RW 
而 发 射出 波长 为 1550nm 左右 的 激光 ,其 中 存 有 Er 和 Yb^* 8 4H 
互 能 级 间 的 能 量 转换 较 复杂 关系 ,有 待 进一步 研究 . 


§ 8.8 Nds+ : GdAl;(BO;), dà fk 
(简称 NGAB 晶体 ) 和 


NGAB 具有 与 NYAB 同样 的 晶体 构 型 ,由 于 Gd 离子 半径 
与 Nds+ 相 当 接 近 , 所 以 NGAB 晶体 比 NYAB 晶体 容易 生长 优质 
的 单 晶 体 ,也 是 在 国内 首先 由 中 国 科学 院 福建 物质 结构 研究 的 报 
道 的 一 种 新 型 激光 自 倍 频 唱 体 ， 


8.8.1 NGAB 品 体 生长 


由 于 Nds+ : GdAl;(BO;), 在 1200C 左 右 存 在 相 变 ,可 采用 高 
温 溶 液 法 生长 NGAB dup ,选用 K;Mo;0;,-Gd;O;-B;O, 体系 作 
为 溶剂 ( 助 熔剂 ) ,用 合成 好 的 Nds+ : GdAT, CBO, 和 K2Mo3Oyo- 
Gd;O;-B;O; 体系 分 别 按 一 定 比 例 配 制 原料 ,经 研磨 混合 均匀 , 压 
成 片 状 , 置 于 铂 圭 塌 中 在 1000C 烧 结 一 段 时 间 , 重 复 此 过 程 ,直到 
X 射线 粉末 衍射 图 谱 不 变 为 止 ,然后 以 10'C /min 升温 速率 进行 
差 热 分 析 ,根据 差 热 分 析 结 果 测 得 Nd** : GAAL (BO) -ARE R 
的 生长 温度 曲线 . 

采用 缓慢 降温 自发 成 核 生长 出 优质 籽 晶 ,然后 采用 中 部 闻 齿 
高 温 溶 液 法 生长 晶体 . 所 用 原料 为 分 析 纯 的 KCO, MoO;, 
H:BO:,AlOs 和 4N 的 Nd;O;, Gd;O;; Nd;O; : Gd;O,—5 : 95. 用 
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K:MosOw 4- Gd;O; + B;O; 为 溶剂 ( 助 熔剂 》 , 按 下 列 化 学 反应 式 配 
料 
0. 05Nd;O; + 0. 95Gd;O; + 3A1,0; -+ 8H;BO; 一 >2Ndo.osGdo.9s Al; 
(BO;),4-12H;0 ^ , 

K;CO;4-3M00; —*K;Mo;O;, 4-CO; 个， 

2H;BO; 一 >~B:O: 十 3H:O Å. 

晶体 生长 是 在 电阻 炉 中 进行 . 电炉 丝 上 下 密 绕 ,中 间 稀 绕 的 
炉膛 , 炉 胜 中 部 温度 处 于 恒温 区 ,以 便 籽 晶 在 霸 声 中 部 生长 ,避免 
MoO, 挥发 对 晶体 生长 的 较 大 影响 ,同时 还 可 以 避免 在 卉 塌 底 部 
产生 杂 晶 生长 ,从 而 可 充分 利用 熔 质 . 

原料 称 量 后 ,研磨 混合 均匀 后 装 入 Pt 霸 坝 中 ,在 高 于 生长 温 
度 50C 下 恒温 1 一 2d ,然后 以 5C/d. 降温 速率 进行 缓慢 降温 , 唱 
体 生长 结束 时 ,用 水 处 理 , 分 离 出 晶体 ,用 所 生长 的 晶体 进行 定向 
加 工 ,切割 出 c 向 籽 晶 ,然后 采用 将 晶 法 进一步 生长 优质 较 大 斥 十 
的 透明 单 晶 . 


8.8.2 NGAB 晶体 结构 .吸收 光谱 与 发 射 光 谱 


晶体 结构 :点 群 :D:-32; 空 间 群 :DI-R32; 

5 88 2:350 a= 9.3416 Å ,c— 7. 3066 A ,Z— 3(NGAB 分 子 基 
3D. 
Nd?* 离子 浓度 为 1. 63 X 10? /em?; 

吸收 光谱 :相应 于 473 9 Fi I Hs AER REK Wee Ej fed 3 
个 强 峰 ;802. 4nm, 804. 2nm , 807. 4nm, 这 正好 是 GaAlAs 半导体 
激光 的 泵 浦 峰 . 

对 于 o 和 偏振 光 , 计 算得 到 的 J-O (Judd-Ofelt) 参 数 为 
Q,,—1. 455 X 107 "cm? ,Q,,— 1. 175X10 ?cm?, 

6 = 2. 043 X 107? cm? , Q= 0. 208 X 107? cm? ,,,— 0. 326 X 
10 *cm?,0,,—1. 257 X10 ?cm?. 

这 些 数 据 将 应 用 于 计算 从 4F3 一 ”473 跃 迁 的 偏振 激发 发 射 截 
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面 ; 

发 射 谱 :在 4F3 一 ~ 跃迁 的 1061. 9nm 的 最 强 发 射 光 是 o。 偏 
振 光 , 它 有 利 产 生 自 倍 频 和 自 混 频 效应 . RARE o= 3. 0X 
107*cm*. 相应 于 全 3 一 > 在 的 发 射 谱 , 处 于 1338nm 最 高 峰 的 光 
EF o 偏振 光 ,这 很 有 利于 自 变频 实验 ,其 发 射 截 面 c. 一 5.5 x 


107 ?cm?. 
8.8.3 NGAB 晶体 的 自 变 频 激光 性 质 


采用 染料 激光 器 作为 泵 浦 源 ,对 NGAB 晶体 进行 了 自 变频 激 
光 实 验 研 究 ,研究 结果 表明 :在 紫外 可 调谐 (378 一 382nm) 、 绿 光 
(53lnm)、 蓝 光 (436 ~ 443nm)、 红 光 (669nm) 和 红外 可 调谐 
(1305 一 1365nm) 波 段 实现 了 激光 输出 ,输出 的 最 大 功率 分 别 为 
1059] /Ek"t 119. 5pJ/ 脉 串 ,445pJ/ 脉 冲 ,19pJ/ 脉 串 和 31xJ/ 脉 冲 . 


8.8.4 NGAB 晶体 的 主要 用 途 


可 用 来 制 做 由 LD 泵 浦 各 种 小 型 化 变频 器 件 . 在 高 密度 光盘 
存储 、 彩 色 印 刷 、 水 下 通信 和 激光 唱 盘 等 高 技术 领域 有 广泛 的 应 
用 .加 之 NGAB 比 NYAB 晶体 易于 生长 出 较 大 斥 十 优质 晶体 ,更 
有 利于 走向 商品 化 . 


自 20 世纪 60 年 代 末 期 ,人 们 就 开始 了 对 激光 自 倍 频 唱 体 的 
研究 ,经 过 几 十 年 的 探索 与 研究 ,取得 了 一 些 有 科学 价值 的 成 果 ， 
逐步 地 加 深 了 对 激光 自 倍 频 的 认识 与 理解 ,所 选用 的 倍 频 唱 体 作 
为 自 倍 频 激 光 基 质 的 有 :YAB,GAB,YCOB,GdCOB 等 晶体 ,所 选 
用 的 激活 离子 有 Nd ,Yb?* ,Ers+ 等 稀土 离子 . 这 些 激光 自 倍 频 
晶体 大 多 都 实现 了 激光 自 倍 频 运转 ,使 其 激光 与 倍 频 性 能 合 而 为 
一 ,有 的 已 制 成 结构 简单 和 紧凑 小 型 的 自 倍 频 激光 器 . 

由 于 激光 晶体 与 非 线性 光学 晶体 两 者 的 功能 来 源 不 同 , 因 此 
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自 倍 频 激 光 器 在 输出 功率 和 能 量 转换 效率 等 方面 , 均 很 难 与 使 用 
两 块 晶体 的 腔 内 倍 频 激光 器 相 抗衡 的 ,加 之 生长 优质 大 尺寸 激光 
自 倍 频 晶体 材料 工艺 技术 均 存 在 着 一 定 难度 ,这 样 便 影 响 到 激光 
自 倍 频 晶体 作为 能 广泛 应 用 的 功能 材料 而 批量 地 成 为 商品 销售 . 

今后 人 们 能 和 否 通过 分 子 设计 , 即 晶 体 工程 学 等 方法 ,研制 出 适 
用 LD 和 泵 浦 的 高 转换 效率 易于 生成 优质 大 尺寸 激光 自 倍 频 晶 体 材 
料 ,这 是 当前 全 固态 激光 和 激光 器 所 要 求 的 晶体 材料 ,有 待人 们 去 
探索 去 研究 . 
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第 九 章 ”晶体 薄膜 


晶体 薄膜 是 材料 科学 与 技术 的 一 个 重要 组 成 部 分 , 它 对 当代 
高 新 科技 的 发 展 起 着 重要 作用 ,也 是 国际 上 科学 技术 研究 的 热门 
学 科 之 一 ,直接 关系 到 信息 技术 、 微 电子 技术 .光电 子 技术 .计算 栅 
科学 技术 等 学 科 领 域 的 发 展 与 提高 . 当前 晶体 薄膜 正 向 多 种 类 、 
高 性 能 、 新 工艺 等 方向 发 展 01. 

从 晶体 结构 的 观点 来 看 ,晶体 薄膜 可 区 分 为 单 唱 薄 膜 . 多 晶 薄 
膜 、 纳米 (nm) 结 构 薄 膜 、. 复 合 多 层 膜 等 . 单 唱 薄 膜 与 其 他 类 型 的 
薄膜 相 比 ,生长 单 品 薄 膜 的 难度 较 大 . 生长 单 昌 薄膜 ,不 仅 要 求 超 
纯 原 料 ,严格 地 控制 生长 工艺 条 件 ,而 且 还 要 特别 注意 其 他 材料 和 
环境 对 单 唱 薄膜 质量 的 影响 1. 

晶体 薄膜 属于 晶体 材料 科学 范畴 , 单 唱 薄 膜 是 晶体 生长 的 一 
种 特殊 形态 , 它 是 在 一 种 特定 的 生长 条 件 下 生长 的 晶体 材料 . 

本 章 以 具有 非 线性 光学 性 能 的 单 晶 薄膜 为 主 ,简要 地 阑 明 唱 
体 薄膜 的 生长 方法 、 史 和 体 薄膜 的 生长 、 几 种 新 型 薄膜 和 纳米 (nm) 
结构 薄膜 等 内 容 . 


$9.1. db PETERE I ZU 


制备 薄膜 的 方法 其 多 ,诸如 :蒸发 法 , 溅 射 法 、 离 子 锌 ,电弧 贸 、 
物理 气相 沉积 ,化 学 气相 沉积 等 等 ,但 能 生长 出 单 唱 薄 膜 的 方法 ， 
那 就 不 太 多 了 . 

自 20 世纪 60 年 代 以 来 ,由 于 高 新 科技 的 发 展 需要 ,产生 了 许 
多 生长 晶体 薄膜 的 技术 . 现 仅 就 有 代表 性 的 化 学 气相 沉积 
(CVD)、 金 属 有 机 物 气相 外 延 CMOVPE)、 液 相 外 延 (LPE)、 分 子 
束 外 延 (MBE)、 脉 冲 激光 沉积 (PLD) 等 五 种 方法 ,分 别 加 以 简要 
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Bis YR . 
9.1.1 化 学 气相 沉积 (CVD 00? 


化 学 气相 沉积 是 20 世纪 60 年 代 初 期 最 早 发 展 起 来 的 晶体 薄 
膜 生长 技术 ,人 们 对 这 种 方法 研究 的 最 为 成 熟 , 也 是 最 早 地 从 实验 
室 的 研究 走向 工业 生产 半导体 薄膜 的 技术 ,从 单纯 晶体 薄膜 的 生 
长 到 成 为 半导体 器 件 制备 工艺 , 现 已 成 为 一 门 专门 技术 . 这 种 方 
法 已 广泛 地 用 于 原料 的 提纯 \ 沉 积 耳 -V , 1- VW- 族 二 元 或 多 
元 的 化 合 物 .单质 (Si,Ge 等 )、 氧 化 物 、 硫 化 物 和 和 氮 化 物 、 碳 化 物 等 
Sh ERE. 

将 含有 组 成 晶体 落 膜 成 分 的 化 合 物 作 为 源 物 质 ,把 这 种 源 物 
质 的 气体 输 运 到 具有 适当 温度 的 反应 室内 ,使 它 在 加 热 的 单 唱 衬 
底 上 发 生化 学 反应 ,在 反应 过 程 中 所 产生 的 固 相 在 衬 底 上 形成 外 
延 屋 ,所 产生 的 副 产 物 排出 反应 室 ,这 种 技术 称 为 化 学 气相 沉积 . 

化 学 气相 沉积 所 采用 的 化 学 反应 ,大 致 有 下 述 四 种 不 同类 
Amp .0 

CO 热 分 解 反 应 

800—1000'C 


例如 : SIH, — — — *Sic« T-2Hx ^ ; 

(2) 化 学 合成 反应 

Ill Ga CCH;),-- NH; — e GaNo -H3CHa^ 5 
(3) 化 学 输 运 反应 

例如 :ZnS 十 Tz 


(4) 歧化 反应 

例如 ;3GaClw 十 1/2Ass 2GaAs, 二 GaClso). 

根据 上 述 不 同类 型 的 化 学 反应 ,研究 者 可 自行 设计 最 优化 的 
化 学 气相 沉积 生长 晶体 薄膜 装置 及 其 工艺 技术 . 化 学 气相 沉积 ， 
不 论 采 用 什么 样 的 化 学 反应 体系 与 相应 的 装置 ,气态 源 物质 的 输 
运 是 必 不 可 少 的 共同 过 程 . 气体 输 运 的 驱动 力 是 物质 体系 中 的 各 
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T: 
T:>Tı 


Znlao-- Sio ; 
输 运 


剂 


部 分 之 间 存 在 的 压力 差分 压 或 浓度 梯度 和 温度 梯度 . 这 种 差异 
驱使 气体 分 子 定向 流动 ,对流 或 扩散 ,实现 了 气态 反应 物 或 生成 物 
的 转移 . 

化 学 气相 沉积 的 理论 基础 是 物理 化 学 的 内 涵 , 其 中 包括 真实 
气体 的 气态 方程 , 源 物质 的 气态 输 运 性 质 , 沉 积 过 程 中 的 热力 学 分 
析 , 沉积 过 程 中 的 动力 学 分 析 , 外 延 薄膜 的 形成 机 理 , 外 延 层 的 生 
长 速率 、 质 量 与 沉积 参数 (温度 ,分 压 等 ) 间 的 关系 等 ,诸如 : 源 物 质 
的 纯度 、 反 应 物 的 分 压 . 沉 积温 度 . 单 晶 衬 底 材料 .生长 体系 内 总 压 
力 和 气体 总 流速 .反应 体系 的 密封 性 .生长 室 的 材料 和 结构 等 因 
素 .上 述 这 些 科学 问题 , 均 需 要 一 一 进行 研究 ,最 终 才 能 有 理 有 据 
地 找 出 生长 优质 晶体 薄膜 最 佳 化 的 生长 条 件 , 能 批量 的 生长 出 优 
质 晶体 薄膜 ,并 使 其 走向 产业 化 的 目的 . 


9.1.2 金属 有 机 物 气相 外 延 (MOVPE)05] 


金属 有 机 物 气相 外 延 ,又 称 金属 有 机 物 气相 沉积 (MOVPD)， 
它 是 在 CVD 基础 上 发 展 起 来 的 生长 单 晶 薄膜 的 新 技术 . ETÈ 
属 有 机 化 合 物 的 热 分 解 温度 较 低 ,具有 生长 多 种 高 纯 单 唱 薄 膜 广 
泛 的 适用 性 ,能 够 生长 纳米 (nm) 尺 寸 单 晶 薄膜 . 利用 氢化 物 和 金 
属 有 机 化 合 物 热 分 解体 系 , 可 在 各 种 单 晶 衬 底 上 生长 出 各 种 金属 
有 机 化 合 物 的 光电 子 单 晶 薄膜 , 现 已 成 为 生长 EL -V 族 和 I-V 族 、 
氧化 物 和 氮 化 物 等 单 唱 薄膜 的 主要 技术 ， 

MOVPE 的 生长 设备 一 般 地 包括 气体 处 理 系统 、 薄 膜 生长 ( 反 
应 ) 室 .尾气 处 理 系 统 和 控制 系统 ,如 图 9. 1 所 示 . 

(1) 气体 处 理 系统 的 功能 是 向 反应 室 输 运 反应 剂 ,并 精确 地 
控制 反应 剂 的 浓度 、 输 入 的 时 间 和 顺序 以 及 流向 反应 室 的 总 气体 
流速 ,以 求 达到 生长 指定 成 分 与 结构 的 外 延 薄膜 的 目的 . 

(2) 反应 室 的 设计 对 外 延 层 厚 度 和 组 分 均匀 性 , 异 质 界面 梯 
度 、 本 征 杂 质 浓度 以 及 产量 均 有 极 大 的 影响 ,最 常用 的 反应 室 为 水 
平 式 或 旋转 圆 盘 式 反 应 室 ,如 图 9. 2 所 示 . 

在 通常 情况 下 ,反应 室 由 石英 玻璃 制 成 , 单 晶 衬 底 置 于 石墨 基 
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。 气 动 阀门 
| 一 一 质量 流量 控制 器 
10%PH3  1096A,H, 100ppm SQppm me 手动 阀门 

在 开 中 ”在 H 中 SiH 在 H 中 HSse 在 Hz 中 


图 9.1 MOVPE 生长 装置 示意 图 . 
气体 入 口 


oooQoQ 


排出 


(a) 


图 9.2 水平 式 .旋转 圆 盘 式 反 应 室 . 
(a) 水 平反 应 室 ;(b) Weed SCR SR 
座 上 , 基 座 可 由 射频 感应 .红外 线 辐 射 等 方式 加 热 , 反 应 室内 的 气 
体 流 动 方式 应 为 层 流 流动 . 
G) 尾气 处 理 系统 的 功能 是 在 尾气 排放 前 去 除 有 毒 、 自 燃 的 
未 反应 的 源 物 质 和 反应 剂 的 副 产 物 , 以 避免 对 环境 的 污染 ,为 了 保 
证 MOCVPE 设备 的 安全 运行 , 备 有 危险 气体 探测 器 等 监测 仪器 
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与 系统 相 联 . 

(4) 控制 系统 的 功能 是 控制 气体 流量 .压力 . 衬 底 温度 和 气 路 
中 的 各 种 阀门 等 ,控制 系统 中 的 安全 连锁 装置 可 以 防止 人 工控 制 
时 失误 操作 ,能 在 事故 发 生 时 自动 使 整个 装置 进入 保护 状态 . 利 
用 微型 计算 机 可 使 MOVPE 装置 按 事先 设计 的 程序 运行 . 

MOVPE 与 CVD 相 比 ,除了 在 生长 设备 上 更 自动 化 外 ,更 显 
. 著 的 差别 在 于 源 物质 的 选择 上 , 源 物质 的 物理 化 学 性 质 在 很 大 程 
度 上 决定 了 源 物质 的 气相 输 运 和 外 延 膜 的 生长 过 程 ,因此 它 对 外 
延 薄膜 的 生长 条 件 , 薄 膜 质量 ,生长 速率 等 都 会 有 很 大 的 影响 . 对 
选用 的 金属 有 机 化 合 物 的 要 求 条 件 应 为 

CD 室温 下 为 流体 ,并 具有 稳定 而 适当 的 蒸气 压 . 

(2) 适宜 的 热 分 解 温 度 , 以 便 在 外 延生 长 时 ,能 够 完全 分 解 . 

(3) 反应 活性 要 低 , 对 空气 和 水 不 敏感 . 

(4) 易于 合成 ,并 易于 提纯 到 高 纯度 . 

(5) REES. 

实际 上 很 难 找到 完全 满足 上 述 各 项 所 要 求 的 源 物 质 , 只 能 相对 择 
优 而 用 之 . 普遍 采用 的 源 物质 多 为 甲 基 或 乙 基 有 机 金属 化 合 物 . 


9.1.3 液 相 外 延 (LPE )06] 


液 相 外 延 是 高 温 溶液 法 (或 称 助 溶剂 法 ) 唱 体 生长 的 一 种 特殊 
形式 , 它 也 可 以 说 是 高 温 溶液 法 生长 块 状 唱 体 的 推广 . 在 一 定 温 
度 下 的 过 饱和 溶液 中 放 入 单 晶 衬 底 ,以 单 晶 生长 的 方式 ,在 衬 底 上 
生长 出 单 晶 薄膜 ,此 种 技术 称 为 液 相 外 延 . 

在 结晶 原理 上 ,只 要 是 能 够 采用 高 温 溶 液 法 生长 块 状 晶体 ,在 
适当 的 实验 条 件 下 ,都 能 够 进行 同类 结晶 物质 的 液 相 外 延生 长 . 

液 相 外 延 薄膜 的 质量 好 坏 和 能 否 生 成 单 晶 薄膜 , 除 衬 底 的 选 
择 外 ,在 很 大 程度 上 也 取决 于 所 采用 的 高 温 溶剂 是 否 得 当 . 

当前 液 相 外 延 主要 涉及 到 半导体 薄膜 ,如 GaAs, GaP, 
Gal-zAlzAs,GazIn1-:As,P1_, 等 单 唱 薄 膜 ;磁性 石榴 石 薄膜 ,如 
Yi-zSmzGazFe -012 等 单 Bh Ed [m 氧 化 物 p.i 膜 ， 如 : 开 ; -> 
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Rb.TiOPO, 等 单 品 薄膜 . 
液 相 外 延 的 实验 装置 如 图 9. 3 所 示 . 


热电 侦 Fut 
N 


铁丝 
铂 丝 
基 片 一 | 高 温 
í 溶液 
NS 双 基 片 
DTE 水 平安 装 
Ga) (b) 


图 9. 3 液 相 外 延 实验 装置 示意 图 . 
a) 外 延 炉 ;(b) 基 片 安装 . 


液 相 外 延 的 单 晶 衬 底 材 料 如 果 与 晶体 薄膜 两 者 之 间 的 晶 格 失 
配 较 大 ,或 热膨胀 系数 不 相 容 等 ,在 这 种 情况 下 生长 单 晶 薄膜 就 困 
ET. 因此 优选 单 晶 衬 底 是 生长 单 唱 薄 膜 的 一 个 重要 环节 . 

液 相 外 延 大 致 可 分 为 两 种 方法 ,一 种 为 等 温 法 , 另 一 种 为 缓 冷 
法 . 等 温 法 是 在 较 大 的 过 饱和 度 下 生长 ,存在 一 个 瞬时 快速 生长 
阶段 . 缓 冷 法 可 看 作 是 恒定 过 饱和 度 下 生长 ,外 延 层 几 乎 始终 处 
于 稳定 态 生 长 ,易于 保证 外 延 晶体 薄膜 的 质量 . 
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9.1.4 分 子 束 外 延 (MBE)""] 


分 子 束 外 延 CMBE) 是 生长 多 层 单 晶 薄膜 的 外 延 技术 ,对 当代 
微 电 子 、 光 电子 技术 的 发 展 起 到 推动 的 作用 , 它 是 最 先进 的 外 延 薄 
REKER , 现 已 广泛 地 用 于 半导体 .超导体 .电介质 薄膜 和 多 层 
复合 膜 等 多 种 材料 体系 . 

分 子 束 外 延 是 指 在 极 清洁 的 超 高 真空 系统 中 ,使 具有 一 定 热 
能 的 两 种 或 两 种 以 上 的 分 子 或 原子 束 ,在 加 热 的 单 晶 衬 底 表 面 进 
行 反应 ,然后 生长 单 蝇 薄 膜 的 过 程 , 分 子 束 温度 与 衬 底 温 度 分 别 加 
以 控制 . 

分 子 束 外 延 的 优势 在 于 它 主要 能 在 原子 尺度 上 精确 地 控制 外 
延 膜 的 厚度 ,组 分 \, 掺 质 浓度 及 异 质 结 界面 的 平整 度 , 并 日 益 进 行 
改进 ,这 是 化 学 气相 沉积 , 液 相 外 延 等 方法 无 法 比拟 的 ,可 称 之 为 
高 科技 技术 . 

分 子 束 外 延生 长 室 的 基本 构成 部 分 如 图 9.4 所 示 . 

它 是 由 喷射 嘴 .快门 和 热 单 晶 衬 底 三 个 基本 部 分 构成 . 

分 子 束 外 延 设备 的 详细 说 明 请 参阅 我 国 周 均 铭 著 : “分 子 束 外 
延 及 相关 的 单 唱 薄 膜 生 长 技术 "一文 LU? 


9.1.5 脉冲 激光 沉积 (PLD)65 


脉冲 激光 沉积 (PLD) 是 20 世纪 80 年 代 后 期 发 展 起 来 的 新 型 
”的 制 膜 技 术 , 可 用 于 制备 铁 电 非 线 性 光学 薄膜 ,诸如 ,在 KTP 单 
晶 衬 底 上 生长 RTP、BNN (BasNaNbsO1s) 单 唱 薄 膜 . 在 SrTiO; 
(STO) fll LaAlO; (LAO) 单 唱 衬 底 上 生长 LaNiO; (LNO) fll 
(La;Sri .,2CoO;CLSCO) F E & 4E V] 6 s 8E RR . 
典型 的 PLD 装置 如 图 9.5 所 示 . 
当 一 束 强 的 脉冲 激光 照射 到 作为 单 晶 薄膜 沉积 的 源 物 质 ( 靶 ) 
.时 , 靶 就 会 被 激光 所 加 热 . 熔 化 . 气 化 直至 变 为 等 离子 体 ,然后 此 等 
离子 体 通 过 载 流 气体 从 靶 面 向 单 晶 衬 底 上 输 运 , 输 运 到 衬 底 上 的 
烧 蚀 物 在 衬 底 上 凝聚 ,成 核 和 生成 多 晶 薄 膜 或 单 晶 菏 膜 .整个 
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图 9.4 分 子 束 外 延生 长 室 基本 构成 部 分 示意 图 . 


=> 抽 真 空 


激光 束 


Æ 


气体 入 口 
图 9.5 典型 的 PLD 装置 示意 图 . 


PLD 生成 薄膜 的 全 过 程 大 致 可 分 为 3 个 阶段 , 即 激光 与 源 物 质 
〈 靶 ) 作 用 、 烧 蚀 物 在 载 流 气体 中 输 运 和 在 衬 底 上 结晶 成 膜 等 3 个 
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阶段 . 
$9.2 晶体 薄膜 生长 


9.2.1 单 晶 衬 底 材 料 的 选择 2 


外 延生 长 单 晶 薄 膜 时 ,由 于 所 采用 的 单 唱 衬 底 材料 的 不 同 ,可 
区 分 为 同 质 外 延 和 异 质 外 延 . 同 质 外 延 是 在 单 晶 衬 底 上 外 延生 长 
间 种 元 素 组 成 的 单 唱 薄膜 ,或 微量 的 摊 质 单 唱 薄 膜 ,例如 在 Si 单 
晶 衬 底 上 ( 基 片 ) 生 长 不 同 导 电 类 型 的 微量 挨 质 Si 单 晶 薄膜 ,在 
KTiOPO, 单 晶 衬 底 上 生长 KTi,,Ge,OPO, «Eia ERR AS LI RT 
[8] Y RE TER . 在 单 晶 衬 底 上 生长 不 同 组 成 的 单 晶 薄膜 ,就 称 为 
异 质 外 延 ,例如 在 非 磁 性 石榴 石 单 曝 衬 底 上 生长 电 格 近似 匹配 的 
磁性 包 铁 石榴 石 (YIG) 薄 膜 , 在 LASAT [CLaAIO; 5. 
(SrAITaO6)1-:] 单 鼎 衬 底 上 生长 高 质量 的 超 导 薄 膜 (YBCuO) 和 
发 蓝光 的 GaN H& dS ERE, E Jo da A OMgALO FR ii SEE LE A5 4€ 
La,Ga;SiO, 2 Eh SE RE , e £L A DB (GdsGasOi) S s WEE E E 
长 YIG 磁 光 薄膜 , 均 属 蜡 质 外 延 . 在 异 质 外 延生 长 时 ,如 何 选择 
单 晶 衬 底 材料 ,此 不 仅 关 系 到 所 生长 的 单 蝇 菠 膜 质量 ,而 且 更 重要 
的 是 关系 到 能 和 否 生 长 出 单 唱 薄膜 ,因此 ,选择 什么 样 的 材料 作为 衬 
底 , 这 是 在 异 质 外 延生 长 单 晶 薄 膜 时 ,首先 要 考虑 的 关键 性 问题 . 
对 单 晶 衬 底 材料 的 选择 要 求 如 下 : 

CD 唱 格 失 配 应 小 于 3% 一 6%%. 

(2) 在 薄膜 生长 温度 区 间 不 发 生 热 分 解 . 

(3) 不 易 受 反应 气氛 或 溶液 侵蚀 或 污染 . 

(4) 热膨胀 系数 尽 可 能 的 与 外 延 薄膜 相 容 . 

O 适中 的 热 导 率 , 并 可 抗 热 冲击 . 

C6) 衬 底 单 唱 易 于 采用 一 般 生 长 技术 生长 出 大 块 唱 体 . 

CD 衬 底 单 晶 具有 与 单 唱 薄膜 平行 的 解 离 面 . 

(8) 切 . 磨 、 抛 .化 学 清洗 等 处 理 易 于 进行 ,适合 于 大 量 应 用 . 


* 442 * 


在 异 质 外 延生 长 时 ,要 想 完全 满足 上 述 各 项 条 件 的 要 求 , 很 难 
找到 这 样 的 社 底 材 料 , 因 此 ,在 实际 工作 中 ,只 能 酌情 而 精心 地 加 
以 挑选 . 

9.2.2 APARER” 


晶体 薄膜 生长 与 块 状 晶体 生长 有 些 不 同 ,晶体 薄膜 是 在 单 晶 
衬 底 上 进行 生长 的 ,而 衬 底 具 有 表面 效应 ,最 终 促 成 了 晶体 薄膜 的 
二 维 生 长 . 

单 体 薄膜 生长 方法 不 同 , 同 类 晶体 薄膜 生长 方式 也 会 有 所 
不 同 . 

气相 外 延 与 液 想 外延 两 者 的 生长 驱动 力 虽然 都 是 过 饱和 度 ， 
但 溶液 中 生长 单 唱 薄 膜 ,生长 基 元 首先 要 脱 溶剂 化 ,然后 它 ( 原 子 、 
分 子 、. 团 能 ) 才 能 进入 晶 格 格 位 . 而 气相 生长 所 需要 的 源 物质 要 发 
生气 相反 应 ,产生 成 膜 前 驱 体 ,而 后 经 过 衬 底 表 面 的 吸附 、 表 面 反 
应 等 过 程 ,而 后 生长 基 元 才能 进入 薄膜 的 晶 格 格 位 . 

在 电子 显微镜 视 场 中 可 直接 观察 研究 晶体 薄膜 的 生长 过 程 ， 
大 致 可 分 为 以 下 3 个 阶段， 

CO 临界 唱 核 的 形成 . 具有 一 定 能 量 的 原子 .分 子 或 原子 团 被 
吸附 到 单 晶 衬 底 表面 ,被 吸附 的 原子 .分 子 或 原子 团 在 表面 上 移 
动 ,在 移动 过 程 中 ,可 能 遇 到 同类 原子 ,它们 结合 在 一 起 ,这 样 形成 
的 原子 团 如 果 满足 一 定 的 能 量 关系 , 就 会 增加 它们 在 衬 底 表面 上 
停留 的 时 间 ,就 有 与 其 他 原子 结合 的 更 大 的 概率 ,这 就 是 蝇 核 ， 当 
晶 核 继续 长 大 ,在 衬 底 表 面 就 形成 了 临界 唱 核 . 

(2) 岛 的 生长 . 临界 唱 核 形成 后 , 随 着 沉积 原子 的 增加 ,临界 
唱 核 将 稳定 地 生长 变 大 ,而 成 为 岛 . 同时 ,在 单 品 衬 底 上 可 形成 许 
多 岛 . 

(3) 岛 与 岛 之 间 的 聚 接 . 在 衬 底 表面 生成 的 许多 岛 , 岛 与 岛 生 
长 聚 接 , 就 形成 了 具有 许多 走向 的 通道 ,在 通道 之 间 裸 露 着 衬 底 的 
空间 ,通道 生长 ,空间 逐渐 被 填充 ,就 形成 了 连续 薄膜 ,结晶 物质 继 
续 沉 积 ,薄膜 也 就 逐渐 变 成 平滑 的 平面 . 
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在 晶体 薄膜 生长 过 程 中 , 衬 底 单 晶 材料 的 特定 取向 对 薄膜 生 
长 有 着 十 分 重要 的 影响 . 所 形成 的 薄膜 取向 大 都 与 衬 底 晶 体 结构 
和 取向 有 关 , 生 长 单 晶 薄膜 时 ,需要 择优 取向 .在 衬 底 与 薄膜 间 的 
交界 面 存在 着 某 些 复杂 的 对 称 关系 ,外 延生 长 条 件 是 衬 底 与 薄膜 
的 品格 常数 之 一 致 程度 . 但 当 晶 格 常数 失 配 度 很 小 时 ,也 可 观察 
到 外 延生 长 现象 . 

外 延生 长 的 基本 参数 之 一 是 衬 底 的 温度 ,假若 其 他 所 有 外 延 
条 件 都 保持 不 变 , 对 于 衬 底 和 薄膜 每 一 对 材料 都 存在 着 一 定 的 临 
界外 延 温度 ,高 于 此 温度 的 外 延生 长 ,可 获得 较 完 善 的 单 品 薄 膜 ， 
而 低 于 此 温度 的 外 延生 长 ,会 产生 晶 格 缺陷 . 影响 外 延生 长 的 另 
一 重要 因素 是 沉积 速率 ,沉积 速率 与 成 核 时 所 达到 的 过 饱和 度 有 
关 , 同 时 也 与 成 核 的 取向 有 关 , 在 沉积 薄膜 开始 阶段 用 较 高 的 沉积 
速率 ,容易 形成 较 高 的 成 核 密度 . 当 在 岛 与 岛 率 接 之 前 变 为 缓慢 
沉积 ,有 利于 晶 核 的 结晶 取向 调节 . 当 薄 膜 达 到 覆盖 全 部 衬 底 表 
面 后 ,沉积 速率 变 为 常数 . 由 于 沉积 速率 不 同 ,影响 晶体 薄膜 结 
构 , 随 之 也 会 改变 薄膜 光学 、 电 学 等 特性 ,另外 外 延生 长 的 残余 气 
体 吸附 会 引起 污染 、 化 学 分 解 会 引起 成 分 变化 ,这 些 因素 都 会 影响 
外 延生 长 和 薄膜 质量 . 


9.2.3 单 晶 注 膜 的 结构 缺陷 


单 晶 薄膜 结构 与 成 分 受 其 生长 过 程 中 多 种 因素 的 影响 ,因此 
单 唱 薄 膜 往 往 存 在 着 结构 缺陷 ,其 中 包括 点 、 线 和 面 缺陷 等 ， 

点 缺陷 “在 单 品 薄膜 结构 中 ,如 果 存 在 着 空位 .间隙 原子 或 杂 
质 原子 等 ,就 会 造成 晶 格 周期 性 的 破坏 而 形成 点 缺陷 . 如 果 是 发 
六 的 单 唱 薄 膜 , 就 会 发 生发 光 狂 灭 现象 . 

位 错 “” 位 错 为 线 缺 陷 , 位 错 是 外 延 单 晶 薄 膜 中 的 主要 缺陷 , 衬 
底 材 料 的 位 错 总 会 向 外 延 层 延伸 ,而 且 外 延 层 也 会 产生 新 的 位 错 
缺陷 ,因此 ,和 欲 获得 无 位 错 的 外 延 单 晶 薄 膜 是 十 分 困难 的 ,由 于 位 
错 线 附近 存在 着 弹性 形变 场 ,位 错 在 电子 显微镜 视 场 中 很 容易 被 
观察 到 . 在 外 延 单 唱 薄 膜 中 产生 位 错 的 原因 大 致 有 : 衬 底 中 的 位 
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错 延 伸 、 守 底 与 薄膜 两 者 间 的 晶 格 失 配 较 大 由 弹性 应 力 引起 的 、 
由 点 缺陷 接合 形成 的 、 岛 与 岛 聚 接 时 调节 取向 所 引起 的 等 原因 . 

层 错 “” 必 错 是 一 种 面 缺陷 , 它 是 原子 娠 错 排 所 产生 的 缺陷 ,在 
外 延 薄膜 生长 时 ,沉积 速率 过 大 , 衬 底 漫 度 过 高 或 衬 底 受 到 污染 ， 
都 会 产生 面 缺 陷 . 

以 上 这 些 结构 缺陷 对 单 晶 薄 膜 的 光学 .电光 性 能 等 都 会 产生 
不 利 的 影响 ,因此 外 延生 长 单 唱 薄膜 的 工艺 技术 、 生 长 环境 条 件 和 
原材料 的 纯度 等 都 要 求 的 十 分 严格 . 


9.2.4 晶体 薄膜 界面 52 


单 晶 薄膜 可 以 看 作 是 在 三 维 空间 中 x. y 平面 结构 是 无 限 的 ， 
而 在 = 方向 上 是 极 有 限 的 晶 格 排列 . 这 样 在 * 方向 上 就 存在 着 薄 
膜 与 衬 底 之 间 的 界面 . 在 界面 区 易于 杂质 的 聚集 ,也 是 薄膜 易于 
产生 结构 缺陷 的 源泉 ,因此 这 种 界面 结构 对 单 晶 薄 膜 的 特性 ,将 会 
产生 重要 影响 . 

在 选 定 的 单 唱 衬 底 上 严格 地 控制 外 延生 长 条 件 是 制备 单 晶 薄 
膜 的 一 种 重要 手段 . 在 单 唱 衬 底 上 外 延生 长 单 晶 薄膜 , 单 晶 衬 底 
与 薄膜 之 间 应 具有 相近 的 唱 格 匹配 . 若 衬 底 与 菠 膜 之 间 存 在 着 晶 
格 失 配 , 则 交界 面 结构 与 晶 格 失 配 的 程度 大 小 有 关 , 当 失 配 程度 很 
小 时 , 则 薄膜 生长 将 在 应 力作 用 下 得 到 调整 ,从 衬 底 到 薄膜 之 闻 形 
成 一 过 渡 层 ,在 这 一 过 渡 层 中 ,存在 着 两 种 材料 之 间 原 子 交 换 , 即 
相互 的 扩散 ,这 一 扩散 改变 着 相互 间 结 构 与 性 质 . 

交界 面 特性 表征 了 薄膜 与 守 底 之 间 的 相互 作用 , 它 决定 于 薄 
膜 与 衬 底 之 间 的 结构 . 界面 结构 与 成 分 的 改变 ,显著 地 影响 着 界 
面 特性 . 界面 间 成 分 的 相互 扩散 改变 着 薄膜 的 界面 结构 ,影响 到 
薄膜 的 特性 ,因此 ,也 影响 到 薄膜 制 成 的 光电 子 器 件 . 

近年 来 ,由 于 光电 子 学 迅速 的 发 展 , 人 们 采用 了 各 种 先进 仪器 
设备 ,诸如 :低能 电子 衍射 (LEED) .电子 能 损失 光谱 (EELS) 、 原 
子 力 显微镜 (AFM) .透射 电子 显微镜 (TEM) .扫描 隧道 显微镜 
(STM) 等 等 ,研究 了 各 种 单 晶 薄膜 的 交界 面 化 学 .物理 .网 络 缺 
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陷 、 能 带 的 不 连续 性 .S-K 生长 .原子 和 电子 结构 等 ,以 便 加 深 与 提 
高 对 晶体 薄膜 的 界面 的 认识 ,以 适应 制备 优质 单 晶 薄 膜 的 要 求 . 


9.2.5 单 晶 薄 膜 的 表面 2221 


单 唱 菏 膜 的 表面 是 指 几 个 原子 到 几 十 个 原子 层 厚度 的 原子 排 
列 ,通常 的 厚度 为 儿 十 个 埃 到 纳米 范围 . 而 体积 与 表面 积 之 比 远 
远 小 于 块 状 晶体 ,存在 着 相关 的 尺寸 效应 单 唱 薄 膜 表面 的 原子 
和 块 状 晶体 内 部 的 原子 排列 是 一 样 的 ,只 是 表面 原子 的 化 学 键 断 
开 了 ,而 具有 悬挂 键 , 这 样 就 可 以 同 外 界 物质 交换 原子 .离子 甚至 
可 以 交换 电子 .光子 和 其 他 粒子 ,也 可 以 吸附 外 来 原子 或 离子 . 这 
些 现象 将 显著 地 影响 到 单 晶 薄膜 的 性 质 . 表面 的 原子 结构 和 电子 
结构 是 研究 单 晶 薄膜 特性 的 理论 根据 . 

单 晶 薄膜 在 垂直 表面 方向 上 的 原子 或 离子 的 平移 对 称 性 遭 到 
了 破坏 ,表面 上 的 原子 将 会 偏离 三 维 晶 格 的 平衡 位 置 .表面 顶层 
原子 可 能 向 上 或 向 下 位 移 , 也 可 能 向 平行 于 表面 方向 上 移动 ;在 化 
合 物 单 唱 薄 膜 表 面 可 能 出 现 某 种 元 素 原子 在 表面 富 集 . 单 唱 表面 
受到 外 界 环境 的 污染 ,可 能 形成 吸附 层 或 进入 薄膜 内 部 结构 等 ,这 
些 现象 都 会 影响 到 薄膜 的 成 分 .结构 及 其 性 质 . 同样 地 在 薄膜 的 
表面 , 唱 格 电子 的 势 例 在 垂直 表面 方向 上 也 不 再 存在 平移 对 称 性 ， 
处 在 这 种 状态 的 电子 ,将 产生 表面 态 , 表 面 态 是 局 域 在 表面 的 电子 
能 态 , 它 的 概率 振动 幅 随 着 离开 表面 的 距离 的 增加 而 呈 指 数 豪 
减 . 表面 态 的 产生 是 由 于 晶 格 的 平移 对 称 性 在 表面 突然 终止 , 表 
面 结构 缺陷 与 杂质 ,表面 吸 附 外 来 原子 等 原因 所 引起 的 ， 晶 格 在 
表面 突然 的 终止 ,使 表面 原子 化 学 键 断 开 ,成 为 悬挂 键 , 它 能 捕获 
电子 ,这 种 悬挂 键 的 能 态 称 为 表面 态 , 它 不 同 于 块 状 晶体 内 部 的 能 
级 ， 由 于 表面 态 的 存在 ,电子 在 体内 态 与 表面 态 之 间 的 转移 ,通常 
会 使 表面 产生 一 层 表面 电荷 ,它们 将 产生 一 个 垂直 表面 的 电场 ,为 
了 屏蔽 这 个 电场 ,在 单 晶 薄膜 表面 形成 一 个 相当 宽度 的 空间 电荷 
层 , 以 适应 体内 态 与 表面 态 之 间 有 足够 的 电子 或 空位 迁移 来 屏蔽 
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表面 电场 . 表面 吸附 外 来 原子 ,会 形成 附加 能 级 ,如 果 外 来 原子 容 
易 接 受 电子 , 则 吸附 能 级 称 为 受 主 型 表面 态 ; 若 外 来 原子 容易 给 出 
电子 , 则 吸附 能 级 称 为 施主 表面 态 . 表面 上 原子 键 的 悬挂 , 即 朝 表 
面 方向 的 价 键 上 缺少 电子 ,因此 当 体内 电子 运动 到 表面 时 ,就 有 可 
能 被 束缚 到 这 个 空 键 上 去 ,所 以 清洁 表面 对 电子 来 说 具有 受 主 的 
性 质 . 外 来 原子 可 能 与 表面 电荷 交换 电子 ,改变 原来 表面 态 被 电 
子 占据 的 情况 ,从 而 改变 了 电荷 分 布 ,表面 态 除 改变 表面 势 驴 高 度 
和 近 表 面 的 能 带 弯曲 ,出 现 表面 结 外 ,还 产生 表面 能 带 结构 . 表面 
能 带 弯曲 ,对 光电 子 材料 的 发 光 有 利 . 新 近 由 于 单 晶 薄膜 在 微 电 
子 、 光 电子 器 件 的 广泛 应 用 ,人 们 利用 了 各 种 先进 的 高 技术 设备 仪 
器 ,研究 了 各 种 单 唱 薄膜 的 表面 形 貌 ,表面 结构 原子、 分 子 在 表面 
上 的 吸附 等 ,诸如 : 采 和 同步 辐射 加 速 器 研究 了 Si 外 延 所 产生 的 
悬挂 键 的 隧道 分 布 ,利用 原子 力 显微镜 研究 了 在 具有 最 大 应 力 局 
部 作用 的 Si 薄膜 的 形成 ,利用 超 高 真空 透射 电子 显微镜 (Ultra- 
high Vacuum transmisson Electron Microscopy ) 研究 了 在 
Si(111)7X7 表 面 与 Ga 扩散 相关 联 的 表面 结构 变化 ,利用 扫描 隧 
道 电 子 显微镜 (STM) 就 地 观察 GaAs (001) 表 面 形成 以 及 表面 电 
荷 及 吸附 原子 间 的 相互 作用 等 等 . 


89.3 几 种 重要 的 晶体 薄膜 


9.3.1 KTiOAs,P, .O,/KTiOPO, dh i C12 


磷酸 钛 氧 钾 (KTiOPO,,KTP) 是 一 种 性 能 优良 的 非 线性 光学 
晶体 材料 ,在 Nd 离子 激光 器 的 辐射 波长 在 lum 左右 处 ,KTP dà 
体 的 倍 频 效 率 是 其 他 无 机 非 线性 光学 晶体 无 法 比拟 的 ,同时 KTP 
晶体 也 是 一 种 优异 的 电光 晶体 材料 .KTP 晶体 的 光波 导 品 质 因 
子 (FOM) 为 LiNbO; 晶体 的 两 们 有余 ,更 优 于 其 他 无 机 物 晶 体 的 . 
现 将 几 种 无 机 物 唱 体 的 电光 波导 品质 因子 (FOM) 列 入 表 9. 1. 
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39.1 几 种 无 机 物 晶 体 的 电光 波导 品质 因子 (FOM ) 的 比较 "9 


3 
r 


介 电 常数 (est) 品质 因子 开 /pm yon» 


晶体 p" 
KTP Yz 13 17.3 
KNbO; Y33 30 9.2 
LiNbOsyss 37 8.3 
BazNaNb;Ois735 86 7.1 
SBN (2596—7596)| 56-1340 119— 3400 517-0. 14 
GaAs . . 14 4.0 
BaTiO; 373 1.0 


光波 导 是 一 种 光 导 管 , 它 的 主要 特性 就 在 于 对 光 的 封闭 作 
用 .在 集成 光学 器 件 中 ,光子 将 通过 光波 导 来 传输 ,能 否 将 光子 很 
好 地 限制 在 光波 导 中 ,取决 于 该 波导 材料 与 其 周围 材料 的 折射 率 
差 值 ,这 个 差 值 不 需要 很 大 ,就 可 以 让 光 在 波导 中 传播 ,只 要 光波 
导 设 计 合理 , 它 就 比 导线 具有 更 高 抗 干扰 能 力 .以 保证 集成 光学 
器 件 的 高 频 运 转 , 极 大 地 增强 了 非 线性 光学 效应 . 也 可 以 说 光波 
导 是 一 种 介 电 材料 围绕 着 另 一 种 折射 率 较 低 的 介 电 材 料 所 构成 
W, | 

光波 导 可 设计 成 多 种 形状 ,例如 板 状 .条 状 、 圆 柱状 .S 形 、Y 
ÉF. 板 状 光波 导 可 直接 通过 外 延生 长 单 晶 薄膜 来 完成 .L. K. 
Cheng 等 55 曾 采用 液 相 外 延 方法 ,以 KTP 切片 为 衬 底 , 对 KTiO- 
AsOwWVKTiOPO4 系 列 单 唱 薄 膜 进行 了 系统 的 研究 ,他 们 根据 KTP 
型 晶体 的 非 线性 光学 系数 主要 来 源 于 TiO, 畸变 八 面体 ,为 了 使 其 
单 唱 薄膜 的 非 线性 光学 性 能 不 受 损失 ,使 单 晶 薄膜 的 TiO, 畸变 八 
面体 保持 不 变 , 仅 将 KTP 结构 中 的 P 离子 部 分 地 置换 成 As 离 
子 ,以 便 增 大 单 晶 薄膜 的 折射 率 . 所 采用 的 溶剂 为 挫 入 As 离子 
的 KeCKePsO1s), 并 选用 了 KTP 晶体 不 同 取 向 的 (011), (110)， 
《100),(111),(201) 晶 面 为 基 片 衬 底 ,这 些 不 同 取 向 的 KTP Æ 
是 从 块 状 晶体 上 切 下 来 的 , 基 片 的 几何 尺寸 为 约 lem X lcm x 
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imm 的 板 面 . 采用 严格 地 液 相 外 延 工 艺 技术 ,最 后 获得 了 取向 分 
别 为 [oll],[100], [110], [201], 厚度 为 4~ 20um 的 ， 
KTiOAs.P，.O,/KTP 单 晶 薄膜 ,这 些 单 品 薄 膜 的 生长 性 质 没有 
显著 变化 . 并 具有 台阶 式 折 射 率 痢 面 ,折射 率 的 差 值 An 王 ng 一 
7 基 片 二 0. 01 一 0. 02, 这 样 采 和 液 相 外 延生 长 的 KTiOAs. 1-404/ 
KTP 单 唱 薄 膜 特别 适用 于 板 状 光 波导 . 板 状 光 波导 的 形状 如 图 
9. 6 所 示 . 


9.6 板 状 光波 导 示 意图 . 
1. 介 电 材料 层 !2. 波导 层 (KTiOAszP1-:04)， 
3. 基 片 (KTP) 层 . 
同样 道理 ,采用 选区 外 延生 长 技术 (如 MBE,MOCVE 等 方 
法 ) 也 可 制备 其 他 形状 (条 状 、 圆 柱状 、S JE Y 形 等 ) 光 波导 . 


9.3.2 LN 晶体 薄膜 0'13] 


LNCLiNbO;) 薄 膜 具 有 优异 的 多 功能 性 质 , 它 具有 与 其 他 器 
件 集 成 ,体积 小 ,响应 快 等 优点 , 自 20 世纪 70 年 代 以 来 ,人 们 就 用 
多 种 方法 来 制备 LN 晶体 薄膜 ,诸如 :化 学 气相 沉积 (CVD)、 液 相 
外 延 (LPE)、 分 子 束 外 延 (MBE) .晶体 离子 分 层 技 术 Crystal ion 
slicing ,CIS)、 脉 冲 激 光 沉 积 (PLD) 等 方法 . 

LN 晶体 的 宏观 对 称 性 属于 Cu-3m 点 群 . 将 LN 晶体 生长 温 
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度 (1240C 左 右 ) 降 至 室温 过 程 中 便 发 生铁 电 相 变 , 而 铁 电 LN ih 
体 存 有 180" 铁 电 畴 ,如 果 能 够 将 畴 界 控制 为 微米 量 级 周期 结构 ， 
就 成 为 一 种 人 工控 制 的 超卓 格 结构 ,由 于 这 些 畴 壁 相互 平行 , 相 临 
的 畴 界 内 自发 极 化 矢量 方向 相反 ,这 种 与 其 自发 极 化 方向 相关 的 
性 质 ,如 : 非 线 性 光学 、. 压 电 、 电 光 等 性 质 均 将 相应 地 改变 符号 ,在 
这 样 的 单 晶 中 ,其 物理 性 质 不 再 是 个 常数 ,而 是 空间 坐标 的 函数 . 
阅 乃 本 等 ao 研究 LN 晶体 生长 过 程 中 发 现 , 生 长 条 件 可 以 诱导 铁 
电 畴 的 产生 ,并 可 采用 人 为 的 因素 对 LN 的 铁 电 畴 进行 调制 ,他们 
成 功 地 制备 出 微米 级 周期 结构 的 LN 薄膜 ,测定 了 z 向 切割 的 LN 
薄膜 的 准 相 位 匹配 的 非 线 性 光学 增强 效应 ,实现 了 准 相 位 匹配 
LN 微米 超 唱 格 中 绿 、 蓝 、 紫 光 的 产生 . 

Radojevie 等 采用 晶体 离子 分 层 (CIS) 技 术 避 ,制备 出 周期 极 
化 LN 薄膜 ,测定 了 微米 厚度 的 周期 极 化 LN 薄膜 的 二 次 非 线 性 
光学 系数 ,这 种 薄膜 具有 同 块 状 晶体 相同 的 色散 与 非 线性 光学 性 
能 ,并 保持 着 LN 铁 电 上 畴 的 周期 性 .CIS 技术 对 制备 长 约 20mm, 
宽 约 2mm 的 单一 准 位 相 匹 配 光栅 薄膜 特别 有 用 . 

采用 脉冲 激光 沉积 (PLD) 技 术 中 ,实现 了 低 电场 透 导 LN 铁 
电 薄 膜 的 取向 生长 . 

采用 PLD 技术 ,还 可 在 蓝宝石 衬 底 上 制备 出 LN 薄膜 ,此 种 
薄膜 可 用 来 作为 光波 导 . 


9.3.3 BaTiO, MiA 


BaTiO; 晶体 薄膜 在 微 电 子 和 电光 集成 器 件 等 方面 有 着 重要 
的 应 用 价值 . 

BaTiO: 晶体 结构 属于 典型 的 钙 铁 矿 型 结构 ,其 晶体 结构 是 由 
两 类 非 极 性 原子 平面 BaO 和 TiO, 交替 堆砌 而 成 的 ,显然 地 Ba- 
TiO, 最 项 层 表面 原子 和 排列 结构 ,对 晶体 薄膜 质量 会 产生 重要 
影响 . 

崔 大 复 等 C0 采 用 先进 的 激光 分 子 束 外 延 (L-MBE HR ,在 单 
M SrTiO:(001) 基 片上 生长 出 高 质量 的 Ba TIO 唱 体 薄膜 ,他 们 在 
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BaTiO; 晶体 薄膜 外 延生 长 过 程 中 ,采用 反射 或 高 能 电子 相 射 仪 
(RHEED) 进 行 了 原 位 实时 监测 ,表明 了 薄膜 具有 二 维 层 状 生长 模 
R. 晶体 莫 膜 结构 和 表面 形 貌 分 别 由 X 射线 衍射 和 原子 力 显 微 
镜 进 行 表征 ,显示 出 由 c 轴 取 向 四 方 相 晶 体 结构 ,空间 群 为 Ca- 
PAmm ,薄膜 表面 具有 原子 尺度 的 光滑 面 . 采用 角 分 辨 X 射线 光 
电子 谱 (ARXPS) 技 术 ,研究 了 BaTiO; 晶体 薄膜 表面 .最 顶层 原子 
种 类 和 排列 情况 .BaTiO; 晶体 薄膜 表面 最 顶层 终止 在 TiO: 原子 
平面 ,BaTiO; 薄膜 在 Sr TIO, 衬 底 上 的 层 状 外 延生 长 次 序 为 TiO; 
( 衬 底 )//BaO/TiO,…/BaO/TiO,. BaTiO; 薄膜 的 生长 基 元 为 
BaO/TiO;. 

激光 分 子 束 外 延 是 当前 原子 尺度 控制 层 状 外 延生 长 氧化 物 唱 
体 薄 膜 的 先进 技术 ,激光 分 子 束 外 延 是 用 脉冲 激光 溅 射 方 法 ,取代 
了 传统 的 分 子 东 外 延 核心 束 源 炉 ,不 像 传 统 分 子 东 外 延 那样 束 源 
炉 均 匀 的 蒸发 ,而 是 一 个 激光 脉冲 喷射 一 东 一 束 地 溅 射 过 去 ,因而 
激光 分 子 东 外 延 氧化 物 与 传统 分 子 束 外 延 半 导体 材料 相 比 ,具有 
不 同 的 外 延 机 理 和 生长 特点 . 吕 惠 宾 等 中 采 用 单 原 胞 间 吹 式 外 
延 方法 ,已 成 功 地 制备 出 10 多 种 钙 馈 矿 结构 的 优质 氧化 物 薄膜 ， 
说 明了 单 原 胞 间歇 式 外 延 是 激光 分 子 外 延 制备 氧化 物 等 复杂 结构 
薄膜 材料 的 好 方法 ,所 谓 单 原 胞 间歇 式 外 延 , 意 即 在 采用 激光 分 子 
束 外 延生 长 时 ,在 开始 外 延生 长 前 几 个 原 胞 时 ,采用 连续 生长 ,从 
而 定 出 生长 一 个 原 胞 层 需要 的 激光 脉冲 个 数 , 然 后 暂停 激光 脉冲 ， 
给 表面 一 个 热 扩 散 时 间 ,采用 单 原 胞 间歇 式 外 延 ,保证 了 每 个 原 胞 
层 都 是 二 维 生 长 ,在 外 延生 长 过 程 中 ,外 延 每 一 个 原 胞 层 后 ,其 表 
面 均 保持 了 非常 好 的 表面 光滑 度 . 


9.3.4 GaN d HW EU 8 


GaN (HER) db ERR T E T BE RC RG. 4eV) 材 料 ， 
它 具 有 宽带 陈强 化 学 键 、. 耐 高 温 、 抗 腐蚀 等 独特 的 优良 性 能 ,使 之 
成 为 制造 短波 长 ,高 亮度 . 蓝 , 绿 发 光 器 件 的 材料 ,可 用 来 制造 蓝 、 
绿色 发 光 二 极 管 (LEDS) ,紫色 激光 二 极 管 (LDS) 和 紫外 探测 器 等 
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的 理想 高 温 半导体 型 材料 , 近 些 年 来 在 国际 范围 内 一 直 是 人 们 研 
帘 的 热点 . 

GaN 晶体 具有 两 种 结构 型 ,一 种 属于 纤维 锌 矿 (8-ZnS) 型 结 
Jg , Z [HI BEA Cs f-P6mc , ia HL S3 1a — 0. 3189nm c —0. 5185nm. 
从 GaN 晶体 结构 对 称 性 来 看 , 它 不 仅 是 一 种 宽带 发 光 材料 ,而 且 
还 具有 压 电 、 热 释 电 和 非 线性 光学 性 能 . 另 一 种 属于 内 锌 矿 (a- 
ZnS) 型 结构 ,空间 群 为 :Tz-F43m, 唱 胞 参数 :a 二 0. 452nm, 它 不 
仅 具 有 发 光 性 能 ,而 且 也 具有 压 电 和 非 线性 光学 性 能 . 

GaN 蝇 体 薄膜 生长 的 主要 方法 有 ; 商 化 物 气 相 外 延 (HVPE)， 
金属 有 机 物 气 相 外 延 (CMOVPE) 和 低压 分 子 束 外 延 (LPMBE) 等 
方法 . 

HVPE 方法 生长 GaN 晶体 薄膜 是 用 HC 气体 与 Ga 反应 生 
长 GaCl, 在 加 热 的 衬 底 上 与 NH; 气 混 合 , 通 过 化 学 反应 :GaCl 十 
NH: 一 -GaNw 十 HCl 4 Hz 4 ETUR EE GaN 薄膜 . 

MOVPE 法 生长 GaN HERR EH — FH AES (Ga (CH 5 NH; 
气 在 加 热 到 1000C 左 右 的 衬 底 温 度 下 生成 GaN 晶体 薄膜 ,薄膜 
的 生长 速度 受 金属 有 机 物 分 解 的 限制 ,氮气 源 对 生长 速度 的 影响 
SU. 

LPMBE 法 是 在 水 平反 应 器 中 生长 GaN 晶体 薄膜 ,一 般 使 用 
的 金属 有 机 物 为 三 甲 基 儿 (Ga(CH:):) ,氮气 源 用 高 纯 的 NHs ,并 
以 Ha 气 为 载 流 气体 . 

生长 优质 GaN 晶体 薄膜 的 主要 困难 在 于 很 难 找到 与 其 唱 格 
匹配 和 热 匹配 等 的 衬 底 材料 , 表 9.2 列 出 了 生长 GaN 晶体 薄膜 的 
一 些 常用 衬 底 材料 的 相关 性 质 . 

从 表 9.2 可 见 ,AlN 单 晶 最 适用 于 生长 GaN 晶体 薄膜 的 衬 底 
材料 ,但 生长 AIN 块 状 单 晶 与 生长 GaN 块 状 单 晶 同样 困难 521 , 因 
此 所 需要 的 较 理想 材料 仍 得 不 到 解决 . 由 于 找 不 到 较 理 想 的 衬 底 
材料 ,人 们 多 采用 二 步 法 生长 技术 来 制备 GaN 晶体 薄膜 . 早 在 
1986 年 就 有 人 采用 低温 生长 的 AIN 薄膜 作为 在 (0001)Al:O: 衬 
底 上 生长 GaN 外 延 膜 的 缓冲 层 , 从 而 使 得 GaN 薄 膜 质 量 有 了 极 
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369.2 生长 GaN 晶体 薄膜 的 一 些 溃 用 村 底 材料 的 相关 性 质 


晶 胞 常数 /nm 热膨胀 系数 /K 


2 一 0. 3080,c720. 5175 5. 60 1075 


AIN 


GaN (8-ZnS) a— 0. 3189,c=0. 5185 5. 59X 10-5 
GaN (a-ZnS) 立方 | a=0. 452 

a-Al;0s 六 方 | 4—0.4758,c—0. 1249 7. 5X 1075 
GaAs 立方 | a=0. 56533 6X10- 

Si 立方 | a=0. 54301 3. 59X 1075 
6H-SiC 六 方 | a=0. 308,c=0. 1512 

3C-SiC 立方 | a=0.436 

InP 立方 | a=0. 58693 4. 5X 1075 
GaP 立方 | a—0. 54512 4. 65X 1075 
MgO 立方 | 40.4216 10. 5X10-5 
ZnO 六 方 | a=0. 3552,c=0. 5213 2. 8X1075 
MgAL;0« 六 方 | à —0. 3080,00. 5175 7. 45X 1075 


大 的 提高 ,随后 又 将 低温 AlN 缓冲 层 改 为 低温 GaN 缓冲 层 ,同样 
地 制备 出 高 质量 的 GaN 晶体 薄膜 . 低温 GaN 或 AlN 缓冲 层 的 
RX I/V 族 毛 化 物 光 电子 材料 的 发 展 起 到 了 关键 性 作用 ,当前 
生长 GaN 品 体 薄膜 先 以 低温 生长 的 GaN 为 缓冲 层 ,然后 再 进行 
GaN 薄膜 生长 ,在 此 种 情况 下 ,外 延 层 与 缓冲 层 为 同一 物质 ,所 不 
同 的 是 两 层 的 生长 条 件 不 同 , 同 种 物质 由 于 生长 条 件 的 不 同 ,所 导 
致 的 只 是 其 微观 晶体 结构 或 物 相 的 差异 ,从 缓冲 层 对 外 延 层 的 影 
响 来 判断 ,两 层 结构 上 的 差异 是 外 延 GaN 晶体 薄膜 质量 大 幅度 提 
高 的 主要 原因 . 程 立 森 等 [5 为 了 深入 了 解 GaN 缓冲 层 在 GaN df 
体 薄 膜 生长 过 程 中 所 起 的 作用 ,利用 透射 电子 显微镜 技术 ,对 
MOVPE FE (0001) ALO; 衬 底 上 生长 的 GaN 晶体 薄膜 (包括 
GaN 外 延 层 /GaN 缓冲 层 /Al;O, 衬 底 和 GaN Z th IER /ALO; Nr 
底 ) 微 观 结构 进行 了 研究 ,研究 结果 发 现 , 在 缓冲 层 中 GaN 有 时 以 
闪 锌 矿 型 结构 为 主 , 有 时 又 以 纤维 矿 结构 型 为 主 . 在 GaN 缓冲 层 
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中 ,不 仅 能 分 辨 出 不 同 物 相 ,而 且 可 看 到 大 量 的 结构 缺陷 ,其 中 包 
括 唱 粒 间 界 、 层 错 、 缓 冲 层 与 外 延 层 闻 的 界面 等 缺陷 ,这 些 缺 陷 的 
形成 ,有 利于 释放 ALO, 衬 底 和 GaN 之 间 因 访 格 失 配 和 热 失 配 而 
产生 的 应 力 ,这 也 是 GaN 外 延 层 质 量 得 到 提高 的 最 主要 原因 . 

在 GaN 外延 层 的 微 结构 中 有 位 错 、 畴 界 和 杰 唱 界 等 缺陷 . 位 
错 来 自 于 缓冲 层 位 错 的 延伸 , 畴 界 大 多 数 又 是 缓冲 中 唱 界 的 延伸 ， 
杰 唱 界 为 相 临 立方 与 六 方 GaN 两 者 的 边界 所 造成 的 . 

采用 二 步 法 生长 GaN 晶体 薄膜 时 ,多 晶 态 的 GaN 缓冲 层 的 
引入 ,对 外 延 层 的 晶体 质量 起 到 关键 作用 ,由 于 生长 条 件 的 变化 ， 
缓冲 层 中 的 GaN 可 以 是 立方 结构 ,也 可 以 是 六 方 结构 ,但 六 方 结 
构 的 GaN 缓冲 层 更 有 利于 外 延 居 晶体 质量 的 提高 . 对 缓冲 层 中 
GaN 晶体 结构 的 控制 ,可 通过 对 衬 底 的 预 处 理 ,改变 正 /YV 族 原子 
供应 比率 和 改变 生长 温度 等 来 进行 调节 . 新 近 有 人 采用 双流 
MOVPE 方法 ,以 Al20;(000) 为 社 底 直 接生 长 高 质量 的 GaN di 
体 薄 膜 , 也 可 采用 MBE 方法 ,以 GaAs(001) 为 社 底 来 生长 高 质量 
的 GaN 晶体 薄膜 .X 射线 入 射 和 荧光 谱 测 定 结果 表明 ,以 氮 化 的 
GaAs 作为 衬 底 材料 ,可 生长 出 纯 立 方 GaN 薄膜 ;以 氮 化 的 AlAs 
作为 衬 底 材料 ,也 可 生长 出 纯 六 方 GaN 薄膜 . 


9.3.5 ” 铁 电 晶体 注 腊 [33] 


铁 电 晶体 薄膜 具有 优异 的 铁 电 、 压 电 、 热 释 电 、 电 光 与 非 线 性 
光学 等 特性 , 现 已 广泛 地 被 应 用 于 微 电 子 、 光 电子 、 计 算 机 传感器 、 
航空 航天 技术 等 领域 . 这 种 材料 的 特点 是 易于 同 其 他 材料 之 间 集 
成 或 复合 . 

铁 电 薄膜 的 制备 方法 有 多 种 ,诸如 : 溅 射 . 脉 冲 激光 沉积 
(PLD) .金属 有 机 气相 外 延 (MOVPE) .化 学 气相 沉积 (CVD) .化 
学 溶液 沉积 (CSD) 和 溶胶 - 凝 胶 (sol-gel) 等 方法 . 制备 过 程 的 在 
位 分 析 , 除 分 子 东 外 延 中 采用 反射 式 高 能 电子 入 射 仪 (RHEED) 等 
外 ,还 发 展 了 CVD 过 程 中 的 红外 谱 分 析 等 技术 . 

近 些 年 来 ,人 们 研究 的 铁 电 郭 体 薄 膜 多 以 (Pb,La)(Zr,Ti)Os 
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为 主 的 含 铅 铁 酸 盐 体 系 ,在 徽 电子 和 光电 子 技 术 中 均 有 重要 应 
用 . 其 次 研究 较 多 的 铁 电 薄膜 为 LiNbO, KNbO;,K CTaNb2O;, 
Bi, Ti,O;;, Ba,Sr; , TiO; 等 . 

新 近 , 采 用 溶胶 - 凝 胶 法 制备 Pb1_:La:TiO;(PLT) 铁 电 晶体 薄 
膜 有 不 少 报道 ,这 种 方法 与 其 他 生长 晶体 薄膜 方 法 相 比 ,突出 的 优 
点 是 ,仪器 设备 简单 易 行 ,真空 度 要 求 不 高 ,但 不 足 之 处 在 于 所 制 
得 的 薄膜 为 多 晶 薄 膜 . 

A HERE HX M 54 d& PLT h XE ADU M. me oup xem 
Pb(CH,COO»,. 3H;O, Ti(OC4Hs) , La (CCH;COO);. H:O 作为 原 
材料 ,甲醇 为 溶剂 ,无 水 乙醇 为 稳定 剂 . 将 Pb(CH:COO): 3H;0, 
La(CH;COO),. H:O 洲 解 在 无 水 乙醇 中 加 热 去 水 ,冷却 到 室温 ,加 
入 甲醇 控制 溶液 的 pH 值 . 浓 度 ,缓慢 滴 入 TI COCLHD, EHE ,形成 
均一 、 稳 定 的 溶胶 ,将 溶胶 滴 涂 到 基 片 上 ,进行 匀 胶 ,在 匀 胶 时 进行 
低速 旋转 为 1000r/min ,后 高 速 旋转 为 3000r/min ,时 间 为 30s , 4k 
干 ,重复 匀 胶 数 次 ,直到 所 需 的 厚度 ,最 后 ,在 不 同 温 度 下 退火 ( 结 
晶 过 程 ), 即 可 得 到 PLT 薄膜 . 


9.3.6 LB PEE IETS. d: REESE 


LB(langmuir blodgett) 薄 膜 是 一 种 超 薄 有 机 薄膜 ,LB 薄膜 技 
术 是 一 种 精确 控制 薄膜 厚度 的 分 子 结构 的 单 晶 薄膜 . 

某 些 有 机 化 合 物 , 当 放 入 水 的 表面 时 ,在 空气 与 水 的 界面 上 具 
有 形成 一 个 分 子 厚 度 的 薄膜 能 力 , 这 些 有 机 化 合 物 称 为 双亲 分 子 ， 
分 子 一 头 溶 于 水 ,而 分 子 的 另 一 头 是 朴 水 的 , 它 不 溶 于 水 ,是 亲 油 
的 ,例如 十 八 烷 酸 [CHs:(CHs)iasCOOH] 即 属于 此 种 分 子 . 

将 漂浮 的 凝聚 态 下 的 单 分 子 膜 能 用 多 种 不 同方 法 转移 到 固体 
衬 底 上 ,最 常用 的 方法 就 是 LB 沉积 技术 ,这 种 技术 是 在 保持 单 分 
子 层 表 面 压 不 变 的 情况 下 ,让 固态 衬 底 ( 如 :Si 基 片 或 玻璃 片 ) 以 
一 个 合适 速率 往返 穿 过 单 分 子 层 与 水 的 交界 面 ,在 力 的 作用 下 将 
分 子 膜 逐 层 转移 到 固体 衬 底 表 面 上 ,用 于 制备 LB 膜 的 装置 示意 
图 ( 见 图 9. 7). 
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图 9.7 LB 膜 制备 装置 示意 图 . 


LB 膜 技术 是 一 种 分 子 组 装 技术 , 它 是 在 力 场 的 作用 下 ,将 两 
亲 分 子 加 以 有 序 排列 并 转移 到 固体 衬 底 上 的 一 种 外 组 装 技 术 . 近 
年 来 ,人 们 利用 在 电场 .磁场 和 热 场 作用 下 ,如 :在 分 子 间 的 静电 
力 、 化 学 键 合力 等 作用 下 ,实现 分 子 自 组 装 有 序 分 子 膜 . 

有 序 LB 膜 积累 的 层 数 越 多 , 则 非 线性 光学 系数 越 大 ,现在 分 
子 自 组 装 已 成 为 分 子 工 程 的 重要 研究 内 容 LB 膜 是 一 种 很 有 洪 
在 能 力 的 非 线 性 光学 晶体 薄膜 材料 . 当前 的 非 线 性 光学 晶体 薄 
膜 , 主 要 是 无 机 晶体 薄膜 ,但 有 机 物 非 线性 化 学 晶体 薄膜 种 类 繁 
多 ,诸如 :有 机 化 合 物 薄 膜 , 有 机 票 合 物 薄膜 等 ,而 且 这 些 薄膜 大 多 
采用 旋 涂 工艺 就 可 成 膜 , 有 的 可 作为 光 存 储 材料 ,有 的 可 作 电 光 材 
料 ,是 极 待 进一步 研究 与 开发 的 材料 . 


$9.4 微 结构 材料 "2 


9.4.1 纳米 超 晶 格 


1970 Æ L. Esaki 等 提出 了 超 晶 格 的 概念 . 两 种 或 两 种 以 上 
的 不 同 组 分 或 者 不 同 导电 类 型 的 超 薄 层 半 导体 材料 ,交替 堆砌 形 
成 多 个 周期 结构 ,如 果 每 一 堆砌 厚度 为 纳米 量 级 ,以 至 小 于 电子 在 
该 材料 中 的 德 布 罗 意 波 的 波长 , 亦 即 小 于 电子 在 晶 格 中 的 平均 自 
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由 程 ,这 种 周期 变化 的 超 薄 多 层 结构 , 称 之 为 超 晶 格 , 又 称 为 半 导 
体 超 唱 格 ,或 纳米 超 晶 格 . BE LIE T RPM T 
体 材料 . 

1. BaTiO,/Sr TiO, 38 h 409571 采用 激光 分 子 束 外 延 (L- 
MBE) ,将 BaTiO, (BTO) 与 顺 电 体 SrTiO, (STO XP E EAE KK 
便 构成 了 BTO/STO ERR. -RRR XeCl 准 分 子 激光 束 作为 
光源 ,交替 入 射 到 烧结 的 BTO 和 单 晶 STO 靶 材 上 ,在 反射 式 高 能 
电子 衍射 (RHEED) 的 实时 监控 下 ,将 若干 BTO 或 STO 原 胞 层 交 
奉 外 延生 长 在 STO(100) 单 晶 衬 底 上 ,在 外 延 一 个 BTO 或 STO 
原 胞 野 后 ,暂停 一 段 时 间 , 这 样 就 可 保证 高 质量 的 层 状 外 延生 长 . 

将 生长 出 的 一 系列 周期 参数 不 同 BTO/STO 超 晶 格 材料 通 
过 RHEED,X 射线 衍射 (XRD)、 原 子 力 显微镜 (AFM) .高 分 辩 透 
射电 镜 (HRTEM) 等 观测 研究 证 明 , 所 生长 的 BTO/STO i dà dé 
为 c 轴 取 向 的 单 晶 薄膜 ,BTO/STO 外 延 层 关系 良好 ,界面 均 方 根 
粗糙 度 达 到 0. Inm 左右 ,实验 测量 和 理论 拟 合 表明 了 BTO/STO 
超 晶 格 的 二 阶 非 线性 极 化 率 显著 地 增加 ,最 大 值 比 BTO 块 状 单 
晶 的 数值 高 一 个 数量 级 以 上 ,这 种 光学 非 线性 增强 的 主要 原因 归 
结 于 应 力 导致 介 电 和 极 化 率 增强 以 及 界面 和 STO 层 的 贡献 ,从 而 
表明 了 BTO/STO 超 唱 格 薄膜 材料 是 一 种 很 有 应 用 前 景 的 非 线 
性 光学 材料 . 

2. 微米 超 晶 格 ,又 称 光学 超 晶 格 b'z8 如果 将 纳米 超 唱 格 的 
尺度 推广 到 微米 超 唱 格 ,研究 和 考察 光波 在 具有 微米 超 晶 格 的 介 
电 易 体 中 传播 和 激发 是 否 同样 也 能 获得 新 颖 的 非 线 性 光学 效应 . 
Á 20 世纪 70 年 代 起 , 闵 乃 本 等 59 系统 地 开展 了 微米 超 唱 格 的 实 
验 与 理论 方面 的 研究 ,首先 在 聚 片 多 团 LINbO, 晶体 中 实现 了 准 
位 相 匹配 ,观察 到 了 倍 频 光 的 增强 ,证 明了 可 以 利用 微米 超 唱 格 获 
得 倍 频 蓝光 . 采用 提 拉 法 生长 LN 单 晶 过 程 中 所 出 现 的 生长 条 纹 
来 诱导 电 铁 畴 的 产生 ,从 而 形成 了 微米 超 唱 格 . 而 生长 条 纹 可 由 
生长 条 件 的 变化 而 产生 . 聚 片 多 畴 的 制备 为 介 电 体 超 晶 格 的 研究 
与 应 用 提供 了 工作 基础 ,同时 光学 超 晶 格 的 一 系列 理论 也 得 到 了 
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验证 ,可 能 有 重要 的 应 用 前 景 . 

在 介 电 超 唱 格 的 物理 常数 在 微米 尺度 内 受到 人 工 调 制 , 形 成 
微米 超 唱 格 结构 ,如 果 调 制 的 对 象 是 介 电 常量 ,这 种 介 电 超 晶 格 称 
为 光子 晶体 ,光子 在 周期 性 介 电 常量 介质 中 可 用 于 抑制 自发 辐射 ， 
控制 光 的 传播 途径 ,构成 新 的 光子 器 件 .如果 调制 的 对 象 是 晶体 
的 非 线性 光学 系数 , 则 为 准 位 相 匹配 材料 . 如 果 唱 体 的 弹性 性 质 
受到 周期 性 调制 , 则 形成 声 子 材料 ,同样 地 可 产生 声 的 能 带 结 构 ， 
只 有 位 于 导 带 的 声波 才能 在 声 子 晶体 材料 中 传播 ,这 些 性 质 在 新 
型 的 超声 换 能 器 振荡 器 等 方面 有 重要 的 应 用 价值 . 

实际 晶体 中 ,电子 .光子 和 声 子 等 同时 存在 ,而 且 它 们 之 间 还 
存在 着 强烈 的 耦合 作用 ,这 显然 是 具有 重要 的 基础 研究 意义 与 应 
用 价值 . 


9.4.2 ”纳米 结构 材料 


纳米 是 一 个 尺寸 度量 单位 ,20 世纪 80 年 代 以 后 , 才 把 它 作为 
一 种 材料 的 定义 . 把 纳米 颗粒 尺度 限制 在 1~100nm, 纳 米 材料 是 
指 纳米 颗粒 和 由 它们 构成 的 纳米 薄 腊 和 块 体 ,纳米 材料 是 指 在 三 
维 空间 (z,y,z) 中 至 少 有 一 维 处 于 纳米 尺度 范围 ,或 由 它们 作为 
基 元 所 构成 的 材料 . 

在 纳米 结构 材料 中 ,如 果 电 子 运动 只 在 zx 方向 上 受到 势 刍 的 
限制 ,而 在 y,z 两 个 方向 是 二 维 自由 的 ,这 种 纳米 结构 称 为 量子 
BE. 如 果 电 子 运动 在 z,y 两 个 方向 都 受到 势 鑫 限制 ,这 种 纳米 结 
构 称 为 量子 线 . 如 果 电 子 运动 在 z,y,z3 ES EIE LETT 
这 种 纳米 结构 称 为 量子 点 . 换 句 话说 ,量子 阱 .量子 线 和 量子 点 分 
别 为 二 维 ,一 维和 零 维 量子 结构 ,统称 为 低 维 结构 . 新 型 固态 微 电 
子 , 光 电子 器 件 的 发 展 ,依赖 于 半导体 低 维 结构 材料 的 发 展 , 现 人 
们 在 追求 更 新 .更 小 ,性 能 更 优越 的 量子 器 件 ,这 就 需要 对 相应 材 
料 进 行人 工 剪裁 ,而 发 展 量子 结构 材料 . 

L 重子 阶 材 料 的 制备 za' 轨 对 红外 探测 器 和 大 面积 凝视 成 
像 阵 列 体系 ,量子 阱 (quantum well ,QW) 结 构 被 认为 是 有 发 展 前 


* 498 * 


途 的 材料 . 在 过 去 10 多 年 以 来 ,量子 阱 红外 探测 器 (quantum 
well infrared photo dectector, QWIP) 得 到 快速 的 发 展 , 它 与 
HgCdTe 光电 二 极 管 相 比 ,量子 阱 材料 一 一 GaAs/AlGaAs 有 许多 
明显 的 优点 ,如 :材料 的 大 面积 均匀 和 造价 低廉 等 由 GaAs/Al- 
GaAs,InGaAs/InP,InGaAs/GaAs,GeSi/Si 等 量子 阱 材料 所 制 成 
的 量子 阱 探测 器 已 证 明 具 有 优越 的 成 像 性 能 . 

量子 阱 材料 可 采用 MBE 或 MOCVD 方法 生长 .MBE 法 生 
长 时 采用 固体 为 源 物质 ,而 MOCVD 法 则 以 气体 为 源 物 质 ,这 是 
两 者 的 基本 差别 , 以 MBE 法 生长 的 这 类 材料 ,薄膜 的 均匀 性 , 精 
细 结 构 的 控制 和 实时 监控 方面 都 有 较 大 的 优越 性 .MOCVD 法 生 
K GaAs 和 AlGaAs 层 数 过 程 中 ,反应 炉 通 入 含有 10%%AsHs BC 
气 作为 As W, = FR AES CTMGaD JJ Ga 源 ,三 甲 基 铝 CTMA1) 为 
Al 源 , 红 外 加 热 使 反应 炉 温度 升 至 800C ,量子 阱 结构 生长 在 
GaAs(100) 单 蝇 衬 底 上 ,由 50 个 周期 5nm 厚 的 GaAs 和 50nm 厚 
的 AlGa--As 超 薄 层 组 成 . 

从 光 致 发 光谱 分 析 结 果 来 看 ,采用 MBE 和 MOVPE 两 种 方 
法 生长 量子 阱 材料 的 质量 来 看 ,两 者 无 甚大 差别 , 均 可 用 于 生长 量 
子 阱 材料 . 

2. 量子 线材 料 的 制备 k'4 量子 线 (quantum wires, QWR) 
HET RA É AR TRAME (self-organized MBE) 方 法 生长 . 
例如 HgSe 量子 线 利用 自 组 织 MBE 方法 生长 在 图 案 衬 底 上 ,不 同 
的 衬 底 /缓冲 层 / 生 长 层 系 统 , 例 如 GaSb/ZnTeli--Se-/HgSe， 
GaAs/ZnTe/HgSe 和 GaAs/ZnTe,Se, ./HgSe,x:0—0. 98. 实验 
结果 表明 , 自 组 织 的 优点 保证 了 HgSe 定向 生长 的 低 维 特性 . 

量子 线材 料 也 可 采用 金属 有 机 物 气相 外 延 (MOCVE) 方 法 生 
长 ,可 成 V 型 槽 量子 线 ， 

8. 量子 点 材料 的 制备 ~ 和 初期 量子 点 (quantom dots, 
QD) 的 制备 是 利用 光 刻 技术 , 先 在 二 维 蜡 质 结构 材料 上 形成 图 案 ， 
然后 通过 湿 法 或 干 法 刻 蚀 得 到 纳米 尺寸 的 三 维 限制 结构 ,但 这 种 
方法 易于 造成 界面 损伤 ,后 来 人 们 利用 纳米 结构 自 组 织 直 接生 长 
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量子 点 材料 ,此 种 方法 ,可 以 获得 很 少 界面 缺陷 、 位 错 少 \ 质 量 好 的 
量子 点 ,这 也 是 当前 光电 子 信 息 功 能 材料 研究 的 热点 . 

近 几 年 来 ,人们 利用 Stranski-Krastanow(S-K) 应 变 自 组 织 生 
长 模式 原 位 生长 量子 点 取得 突破 性 进展 . 在 MBE 或 MOCVD 外 
延 高 应 变 材料 S-K 生长 模式 的 过 程 中 ,外 延生 长 起 始 阶段 是 二 维 
BEREK ,通常 只 有 几 个 原子 层 厚 , 随 着 外 延 层 厚度 的 增加 ,产生 
应 变 能 不 断 积累 , 当 达 到 某 一 临界 厚度 i 时 ,外 延生 长 则 由 二 维 
层 状 生长 转变 为 岛 状 生长 ,以便 降 低 生 长 体系 的 能 量 ,三 维 岛 生 长 
初期 形成 的 纳米 尺度 的 小 岛 周围 是 无 位 错 缺 陷 的 ,用 禁 带 宽大 的 
材料 将 它 包围 起 来 ,小 岛 的 载 流 子 便 受到 三 维 限制 , 称 之 为 量子 
点 .在 生长 的 单 层 量子 点 基础 上 ,重复 上 述 生 长 过 程 ,可 获得 量子 
点 超 晶 格 结构 材料 . 这 种 自发 形成 的 小 岛 , 被 用 于 半导体 自 组 装 
量子 点 结构 材料 ,如 自 组 装 InAs/GaAs,CdSe/ZnSe 量子 点 材料 
等 , 它 对 大 功率 半导体 激光 器 、 光 致 发 光 、 光 纤 通讯 . 光 计 算 等 方面 
有 着 广泛 的 应 用 前 景 . 


9. 4. 3 纳米 薄膜 中 


纳米 薄膜 大 致 可 分 为 两 类 ,一 类 是 由 纳米 唱 组 成 的 薄膜 ,一 般 
地 称 为 纳米 唱 薄 膜 , 另 一 类 是 将 纳米 颗粒 杀 几 在 另 一 基体 材料 中 
的 颗粒 薄膜 ,一 般 称 为 纳米 颗粒 镶嵌 薄膜 ， 由 于 纳米 薄膜 在 光学 、 
电学 .敏感 .催化 等 方面 上 共有 许多 特性 ,因此 它 具 有 广阔 的 应 用 前 
景 . 

1. 纳米 晶 薄膜 的 制备 [4 纳米 晶 薄 膜 的 制备 方法 有 液 相 法 ， 
如 溶胶 - 凝 胶 法 , 电 沉 积 法 等 ;气相 法 ,如 调整 超 微 粒子 沉积 法 和 直 
接 沉 积 法 等 . 

现 仅 举 一 实例 来 说 明 纳 米 唱 薄膜 的 制备 与 其 特性 :SnO: 薄膜 
具有 较 高 的 气 敏 性 能 , 功 耗 小 ,响应 快 ,一致 性 好 等 优点 ,特别 对 微 
型 传感器 件 有 潜在 应 用 价值 . 

SnO: 薄膜 的 制备 主要 有 燕 发 法 、 溅 射 法 、 化 学 气相 沉积 法 和 
溶胶 - 凝 胶 法 等 ,溶胶 - 凝 胶 法 与 其 他 方法 相 比 ,不 仅 工艺 设备 简 
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单 , 用 料 少 ,成 本 低 等 优点 ,而 且 该 方法 制备 的 薄膜 具有 多 和 孔 状 结 
构 ,表面 积 大 ,有 利于 在 气 敏 方面 的 应 用 . 

以 Sn COFD, 水 合 胶体 为 原料 ,采用 溶胶 - 凝 胶 方法 在 Si 基 片 
上 可 制备 出 SnO; 纳米 蝇 薄 膜 ,利用 差 热 . 热 重 .X 射线 入 射 和 原 
子 力 显 微 镜 对 SnO: 纳米 唱 薄 膜 进 行 分 析 , 研究 结果 表明 :在 
600C 温 度 条 件 下 烧结 结晶 的 纳米 晶 SnO: 薄膜 表面 平整 ,具有 人 金 
红 石 结构 (空间 群 :Da*-P4/mnm) ,平均 粒度 在 10nm 左右 ,在 所 
制 成 的 气 敏 器 件 , 在 常温 下 对 乙醇 燕 汽 具有 非常 优异 的 选择 性 
能 . 

2. POE GE AU LO E do e AC 纳米 颗粒 灸 谋 复 合 薄 
膜 具 有 广泛 的 应 用 前 景 ,其 特性 随 膜 的 组 成 .各 组 成 间 的 比例 、 工 
艺 条 件 等 参数 变化 而 变化 ,具有 人 工控 制 复合 膜 的 特性 . 

现 仅 举 一 实 例 来 说 明 此 种 薄膜 的 制备 方法 与 特性 :采用 射频 
RE Ex ESTER ,在 玻璃 衬 底 上 可 制备 出 纳米 GaSb 颗粒 均匀 地 镰 
RE SO: 介质 中 的 复合 薄膜 . 透射 电镜 观察 表明 ,纳米 GaSb JI 
3135 5] Hh 8E Bx YE SIO: 介质 中 ,X 射线 入射 显示 出 GaSb (111)， 
GaSb(220) 和 GaSb (311) 典 型 的 面 心 立方 内 锌 矿 结 构 特征 (空间 
群 :T3-F43m) ,复合 薄膜 的 室温 光 吸 收 谱 表明 ,吸收 边 发 生 了 较 大 
的 蓝 移 , 并 且 此 蓝 移 量 随 GaSb 的 晒 粒 的 尺寸 减少 而 增 大 ,而 Ra- 
man 散射 峰 有 较 大 的 红 移 量 及 宽 化 等 新 颖 现象 发 生 . 纳米 GaSb- 
SiO; 灸 嵌 复 合 落 膜 ,可 用 于 各 种 超 快 速 光 开 关 和 光电 子 器 件 等 方 
面 . 
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第 十 章 ”探索 新 型 非 线 性 光学 晶体 的 途径 


1961 年 Franken 等 发 现 了 晶体 的 非 线 性 光学 效应 后 ,科学 家 
们 就 认识 到 非 线性 光学 晶体 是 实现 激光 变频 的 主要 材料 ,从 而 人 
们 便 开 始 寻 找 非 线性 光学 晶体 材料 . 

根据 晶体 的 电极 化 强度 与 光 频 电场 之 间 关 系 


一 > X” + J XRE + 2, KREE +e, (10.1) 
了 jk 


式 (10.1) 中 XH 为 晶体 的 线性 极 化 率 ， X$.X S s RD SR 
非 线性 极 化 率 , 各 项 极 化 率 数值 逐 项 下 降 几 个 数量 级 . 显然 ,二 次 
项 (X 多 ) 所 引起 的 非 线 性 光学 就 应 最 为 显著 . 晶体 二 阶 非 线 性 极 . 
化 率 为 三 阶 张 量 ,只 有 无 对 称 中 心 的 单 晶 ,才能 使 其 X52 250. 因 
此 ,人 们 在 探索 非 线 性 光学 晶体 初期 ,大 都 把 目标 集中 在 无 对 称 中 
结构 的 铁 电 晶体 ,于 1964 年 首先 实现 了 KDP 型 晶体 的 倍 频 效 
jy, 244€ „Miller 提出 中 ;对 于 一 种 晶体 而 言 ,如 果 它 的 倍 频 系数 
较 高 ,那么 它 的 线性 光 频 极 化 率 一 般 也 较 高 ,二 者 的 关系 可 用 如 下 
w = XXX». AY: (10. 2) 
RP X 吕 为 晶体 的 倍 频 系 数 ,Xa, Xu Xu 分 别 为 3 个 主轴 线性 光 
频 极 化 率 ,4 多 称 为 非 线性 光学 晶体 的 Miller 系数 . 利用 式 (10. 2) 
可 以 估算 出 非 线性 光学 晶体 的 倍 频 系 数 . 这 一 经 验 规律 在 当时 对 
寻找 新 的 非 线性 光学 晶体 起 到 了 重要 作用 ,LN ,LT 和 BaTiO, 等 
优良 的 非 线 性 光学 晶体 就 是 在 这 一 经 验 规 律 的 指导 思想 下 被 发 现 
的 . 
从 20 世纪 60 年 代 中 期 到 20 世纪 70 年 代 , 随 着 新 型 非 线 性 
光学 晶体 陆续 地 被 发 现 ,积累 了 许多 实验 数据 ,科学 家 们 便 开始 了 
对 晶体 的 非 线 性 光学 效应 的 起 源 问 题 进行 了 大 量 研 究 , 相 继 地 提 
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出 了 多 种 理论 模型 ,诸如 : 非 谐振 振子 模型 . 双 能 级 模型 . 键 参数 模 
型 、. 键 电荷 模型 和 阴离子 基因 理论 ,以 及 用 于 有 机 晶体 的 非 线 性 光 
学 效应 的 电荷 转移 理论 模型 等 . 这 些 理论 模型 的 提出 ,不 仅 标志 着 
人 们 对 晶体 的 结构 与 其 性 能 的 相互 关系 认识 日 益 加 深 , 而 且 提 高 
了 人 们 对 探索 新 型 非 线 性 光学 晶体 的 理论 水 平 . 

1968 年 Kurtz 和 Perry 等 "1 发展 了 采用 测定 晶体 粉末 售 频 效 
应 的 方法 ,用 它 来 筛选 潜在 的 非 线性 光学 晶体 . 随后 ,Tang 等 中 进 
一 步 发 展 了 Kurtz 等 所 发 明 的 粉末 倍 频 方 法 ,利用 可 调谐 激光 光 
源 , 改 变 不 同 波长 ,就 可 初步 判断 粉末 样品 的 相位 匹配 范围 . 

从 20 世纪 70 年 代 中 期 到 20 世纪 80 年 代 , 由 于 人 们 对 晶体 
非 线 性 光学 效应 的 起 源 , 即 结构 与 性 能 间 相互 关系 研究 的 进展 和 
粉末 售 频 效应 测试 方法 日 益 完善 ,促成 了 人 们 可 以 在 理论 指导 下 
来 探索 新 型 非 线性 光学 毅 体 材料 ,并 相继 地 发 现 一 批 性 能 优良 的 
非 线性 光学 晶体 材料 ,诸如 BBO ,LBO ,KTP 等 晶体 材料 . 

从 20 世纪 90 年 代 到 现在 ,由 于 高 科技 的 迅速 发 展 , 急 需要 各 
种 各 样 新 型 材料 , 非 线性 光学 晶体 是 当代 新 型 材料 的 重要 组 成 部 
分 . 探索 新 型 非 线性 光学 晶体 材料 ,不仅 要 从 现 有 化 合 物 或 新 发 现 
的 化 合 物 中 去 寻找 ,而 且 更 需要 通过 材料 设计 和 具体 工程 理论 途 
径 去 探索 ,以 便 促 成 新 型 非 线性 光学 晶体 材料 更 快 更 深入 更 全 面 
的 发 展 . 

回顾 近 40 多 年 来 非 线 性 光学 晶体 发 展 的 历程 ,在 已 经 取得 的 
成 就 的 基础 上 ,对 探索 新 型 非 线性 光学 晶体 的 途径 , 作 如 下 的 简要 
I E. 


$10.1 非 线性 光学 晶体 的 对 称 性 范围 ” 

晶体 的 对 称 性 分 为 宏观 对 称 性 与 微观 对 称 性 . 晶体 的 宏观 对 
称 性 是 其 微观 对 称 性 的 外 在 反映 . 晶体 的 对 称 性 是 其 最 基本 也 是 
最 重要 的 属性 ， 
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10.1.1 点 群 范围 


非 线 性 光学 晶体 ( 倍 频 晶体 ) 最 基本 的 属性 要 求 无 对 称 中 心 . 
晶体 的 宏观 对 称 性 只 有 32 种 点 群 ,其 中 无 对 称 中 心 的 点 群 只 有 
21 种 .根据 晶体 点 群 对 称 性 和 Kleinman 近似 全 对 称 的 共同 要 求 ， 
在 21 种 无 对 称 中 心 点 群 中 只 有 18 种 才 有 可 能 具有 二 阶 非 线性 光 
学 效应 . 

若 再 进一步 考虑 到 晶体 相位 匹配 的 要 求 , 属 于 立方 晶 系 的 唱 
体 , 因 不 具有 折射 率 的 各 向 异性 ,因此 ,这 类 晶体 不 可 能 实现 角度 
调谐 相位 匹配 . 这 样 ,上 述 有 可 能 具有 非 线 性 光学 效应 的 18 种 点 
群 中 ,只 剩 下 16 种 点 群 晶体 才 具 有 非 零 的 二 阶 非 线 性 光学 系数 
Xix. 在 这 16 种 无 对 称心 的 点 群 中 ,有 5 种 点 群 晶体 属于 光学 双 轴 
5.11 种 点 群 晶体 属于 光学 单 轴 映 . 这 16 种 晶体 点 群 为 :Ci 一 1， 


C,—m ;C3— 2, Cs— mm? ,D,— 222 3C4—4 4S—4,C.— 4mm » Da — 


42m,C,— 3, Cy — 3m, Dz 一 32,C,— 6, Can — 6, Da — 62m. Cs, — 
6mm. 寻找 非 线性 光学 晶体 材料 ,只 能 在 这 16 种 点 群 所 属 的 晶体 
中 来 寻找 ,否则 就 徒劳 无 益 . 


10.1.2 空间 群 范围 


晶体 的 非 线性 光学 性 能 (SHG) 起 源 于 晶体 结构 ,首要 的 结构 
条 件 要 求 无 对 称 中心 . 描述 晶体 结构 基 元 排列 规律 性 的 对 称 性 与 
周期 性 的 为 晶体 的 空间 群 ,共计 有 230 种 . 非 线 性 光学 晶体 的 空间 
群 ,只 能 是 上 述 16 种 无 对 称 中 心 点 群 所 对 应 的 同形 空间 群 ,共计 
113 种 ,其 中 属于 单 轴 蝇 的 共 74 种 ,属于 双 轴 晶 的 共 39 种 空间 
TE. 熟练 地 识别 与 运用 晶体 所 属 EN AR 
性 ,对 识别 晶体 的 非 线 性 光学 效应 的 来 源 与 设计 新 型 晶体 的 结 
型 均 起 着 关键 性 的 作用 . 实际 上 ， FATDUPR IER mier 
群 只 有 10 多 种 
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$ 10.2 激光 粉末 倍 频 效 应 筛选 法 


1968 年 ,Kurtz 和 Perry 等 提出 了 采用 测定 晶体 粉末 的 倍 频 
效应 的 方法 来 筛选 潜在 的 非 线性 光学 蝇 体 . 粉末 倍 频 效 应 的 原理 
是 ,用 脉冲 激光 照射 一 薄 层 晶体 粉末 ,将 所 产生 的 二 次 谐 波 强度 ， 
与 在 同样 测试 条 件 下 的 标准 晶体 粉末 (如 a-SiO; 或 KDP 等 晶体 
粉末 ) 所 产生 的 二 次 谐 波 强度 进行 比较 ,以 此 来 决定 其 相对 强度 . 
由 于 粉末 的 取向 是 随机 的 ,所 产生 的 倍 频 光 的 强度 虽然 不 高 ,但 仍 
然 能 反映 倍 频 效 应 的 相对 大 小 和 是 否 能 够 实现 相位 匹配 . 粉末 倍 
频 效 应 实验 装置 如 图 10. 1 所 示 . 


图 10.1 激光 粉末 倍 频 实验 装置 示意 图 . 
1. He-Ne 激光 器 ;2. YAG 激光 器 ;3、 激光 电源 ;4. 罕 带 滤波 片 35. 暗箱 ， 
6. 抛物 面 反 射 畦 ;7. 样品 盒 ;8. 基 频 滤波 片 ;9. 短 焦距 透镜 
10. 光栅 ;11. 光电 倍增 管 ;12. 高 压 电 源 ;13. 示波器 . 


KIO;,LiIO;, HCOOLi * H;O,CO(NH;), 等 和 一 些 金属 有 机 
配合 物 CdLCSCNH:):]Cl, 等 具有 优良 性 能 的 非 线性 光学 晶体 , 首 
先 都 是 利用 粉末 倍 频 效应 法 实验 找到 的 ， 

1981 4E, Tang 等 进一步 发 展 了 Kurtz 等 所 发 明 的 粉末 倍 频 
测试 方法 ,他 们 利用 可 调谐 的 染料 激光 器 作为 入 射 光源 ,改变 不 同 
的 入 射 波长 ,从 粉末 倍 频 信号 的 强度 变化 来 确定 可 相位 匹配 的 截 
止 波长 ,从 而 使 得 在 生长 大 单 晶 之 前 就 可 以 判断 该 晶体 所 能 使 用 
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的 波段 范围 . 

1986 年 ,Velsko 等 中 利用 直径 只 有 几 百 微米 的 球形 小 晶体 ， 
将 其 浸入 折射 率 与 其 相 匹 配 的 油 中 ,在 多 维 旋转 的 载 晶 器 上 ,旋转 
球形 小 晶体 的 情况 下 , 找 出 入 射 波 的 相位 匹配 方向 , 测 出 其 倍 频 信 
号 强度 ,并 与 晶体 定向 方位 联系 起 来 , 便 可 测 得 该 种 晶体 的 有 效 倍 
频 系数 (Xn). 这 种 方法 同样 可 利用 可 调谐 激光 器 以 改变 入 射 光波 
长 ,以便 得 到 相位 匹配 的 截止 波长 ,这 种 方法 可 以 节省 生长 块 状 单 
晶 样 品 的 时 间 ， 

上 述 这 些 实验 方法 ,在 数目 繁多 的 化 合 物 中 来 寻找 非 线性 光 
学 唱 体 ,已 广泛 地 得 到 了 应 用 ,同时 在 探索 新 型 化 合 物 的 合成 阶 
段 ,就 可 以 确定 此 种 化 合 物 有 无 倍 频 效应 以 及 其 大 小 . 分子 设计 
晶体 工程 学 理论 与 激光 晶体 粉末 倍 频 效应 第 选 法 相 结 合 ,更 
有 利于 探索 新 型 非 线性 光学 晶体 研究 工作 的 进展 . 


$10.3 几 种 理论 模型 


自 Franken 等 发 现 了 非 线 性 光学 效应 一 年 以 后 ,1962 年 ， 
Armstrong 等 就 开始 从 理论 上 探索 晶体 非 线性 光学 效应 的 物理 过 
程 , 将 晶体 的 倍 频 系 数 与 其 电子 波 函 数 联系 起 来 ,给 出 了 由 量子 力 
学 求解 的 晶体 非 线性 光学 系数 公式 ,后 来 由 于 求解 复杂 的 晶体 能 
带 波 函 数 的 困难 ,在 处 理 唱 体 的 非 线性 光学 系数 时 ,发 展 了 许多 种 
近似 计算 的 方法 ,提出 了 多 种 理论 模型 . 现 对 几 种 理论 模型 作 如 下 
简要 介绍 . 

1. 非 谐振 振子 模型 "~ 这 种 理论 是 人 们 最 早 用 经 典 物理 的 
观点 ,来 处 理光 与 物质 相互 作用 的 理论 模型 . 1965 年 Bloembergen 
认为 ,晶体 在 激光 照射 下 ,电子 的 运动 受到 一 种 非 简 谐 势 的 影响 . 
电子 所 受 的 恢复 力 是 非 简 谐 性 的 , 非 简 谐 恢 复 力 对 应 于 非 简 谐 势 
场 ,由 此 他 便 建立 了 电子 运动 方程 式 ,从 而 可 导出 非 线 性 介质 中 电 
极 化 的 一 般 关 系 式 , 以 此 便 可 计算 出 非 线 性 极 化 率 . 由 于 非 简 谐 势 
的 数值 只 能 依靠 经 验 来 估计 ,因此 ,采用 非 谐振 振子 模型 来 处 理 晶 
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体 的 非 线性 光学 系数 时 ,所 得 到 的 理论 计算 结果 只 能 停留 在 定性 
或 半 定 量 的 水 平 . 现在 已 很 少 有 人 再 采用 这 种 理论 模型 方法 来 处 
理 晶体 的 非 线 性 光学 现象 的 发 生 . 

2. 双 能 级 模型 [9] 1969 年 ,Phillips 和 Van Vechten 提出 了 
双 能 级 模型 . 这 种 理论 模型 是 将 晶体 中 所 有 能 带 简 化 为 两 个 能 级 ， 
即 导 带 和 价 带 ,采用 导 带 和 价 带 之 间 的 平均 带 隙 E 来 近似 计算 郧 
体 的 非 线 性 光学 系数 ， 

利用 这 种 近似 计算 方法 来 计算 金刚 石 结构 型 . 闪 锌 矿 结构 型 
和 纤维 锌 矿 结构 型 等 具有 四 面体 配 位 的 晶体 的 二 阶 电 极 化 率 ,在 
计算 符号 和 能 级 上 均 可 获得 较 满意 的 结果 ,但 这 种 理论 模型 忽略 
了 所 有 三 能 级 间 的 电荷 转移 对 草 体 非 线性 光学 系数 的 作用 ,因此 ， 
对 许多 类 型 的 晶体 不 适用 ,从 而 使 这 种 理论 模型 在 应 用 上 存在 着 
很 大 的 局 限 性 ， 

3. 键 电荷 模型 ni~13 1969 年 Levine 等 以 介 电 性 的 量子 理论 
为 出 发 点 ,由 处 理 蝇 体 的 线性 光学 性 质 推 广 到 非 线 性 光学 性 质 . 认 
为 晶体 的 线性 极 化 率 和 非 线性 极 化 率 ,全 部 来 源 于 价 键 成 键 区 的 
过 剩 电荷 Ag 的 贡献 . 他 们 利用 已 知 的 线性 极 化 率 实验 值 来 确定 
键 电荷 g, 认 为 键 电荷 由 两 部 分 组 成 ,一 部 分 由 成 键 原子 的 成 键 轨 
道 重 辣 的 贡献 , 另 一 部 分 由 离子 实 不 完全 屏 项 的 贡献 . 计算 了 A" 
B' ,A' B", A"B",A'B'C", A' B'C7 , «A! B"C? 型 不 同 结构 
型 以 及 LiNbO; , NaBa;Nb;O;; ,LiTaO;, ---, HgS 等 晶体 的 非 线性 
极 化 率 , 均 获得 了 较 满意 的 计算 结果 . 但 这 种 理论 模型 对 于 高 度 化 
离子 性 晶体 , 变 得 不 能 适用 . 

4. 键 参数 模型 1974 年 ,Bergmant9 等 认为 ,晶体 的 宏观 倍 
频 系数 是 单个 化 学 键 对 微观 倍 频 系 数 页 献 的 几何 释 加 ,而 单个 化 
学 键 是 产生 非 线性 光学 效应 的 基 元 . 依靠 实验 值 定 出 单个 化 学 键 
的 贡献 ,然后 采用 这 些 数值 计算 同一 结构 型 晶体 的 倍 频 系 数 . 用 键 
参数 模型 计算 碘 酸 盐 唱 体 的 们 频 系 数 时 ,可 获得 较 满意 的 结果 . 

5. 电荷 转移 理论 1970 年 ,Davydov55 等 采用 粉末 倍 频 效 应 
法 ,考察 了 几 十 种 有 机 化 合 物 的 倍 频 效应 ,提出 了 电荷 转移 理论 ， 
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以 后 又 经 Oudercqg 等 加 以 发 展 , 认 为 每 个 有 机 分 子 是 产生 非 线性 
光学 系数 的 基 元 . 若 有 机 分 子 在 电子 跃迁 时 伴随 着 偶 极 矩 的 改变 
而 有 很 大 的 改变 , 则 这 种 分 子 对 非 线性 光学 系数 的 贡献 最 大 ,这 种 
理论 主要 用 于 具有 共 罗 x 电子 体系 的 有 机 化 合 物 . 

具有 平面 环 状 结构 的 芋 环 衍生 物 对 产生 大 的 倍 频 效 应 非常 有 
利 , 特 别 是 当 苯 环 被 电子 施 - 受 体 基 团 取代 后 ,由 于 电荷 转换 ,使 得 
这 类 基 团 产生 很 大 的 倍 频 效应 . 

施主 基 团 一 般 是 NH;,OH,OCH;,Cl,Br,CHs 等 ,而 受 主 基 团 
一 般 为 N(CH;);,NO; ,CN ,SOsH 等 . 

利用 电荷 转移 理论 ,已 发 现 了 一 批 倍 频 系数 很 大 的 有 机 化 合 
物 晶 体 ,诸如 2- 甲 基 -4- 硝 基 苯 腕 (2-MNA) ,2-4- 二 硝 基 苯 丙 氨 酸 
甲 脂 (MAP)、3- 甲 基 -4- 硝 基 吡 啶 -1- 氧 (3-POM) 等 有 机 化 合 物品 
体 . 

6. 8 38 -- XE HL sg ib UU 77) 自 20 世纪 70 年 代 初 陈 创 天 等 对 
各 种 不 同类 型 的 氧化 物 晶体 的 非 线性 光学 系数 与 其 微观 结构 之 间 
的 相互 关系 进行 了 系统 的 研究 ,并 于 1974 年 提出 了 唱 体 的 非 线性 
光学 效应 的 阴离子 基 团 理论 . 该 理论 的 基本 思想 是 ,晶体 的 非 线性 
光学 效应 是 一 种 局 域 化 效应 ,晶体 中 产生 非 线性 光学 效应 的 结构 
基 元 是 阴离子 基 团 与 A 位 阳离子 关系 不 大 ,晶体 的 非 线性 光学 效 
应 是 入 射 光 波 与 各 个 阴离子 基 团 中 的 电子 相互 作用 的 结果 . 晶体 
的 宏观 倍 频 系数 是 阴离子 基 团 的 微观 倍 频 系数 的 几何 倒 加 . 而 阴 
离子 基 团 的 微观 倍 频 系 数 可 用 基 团 的 局 域 化 分 子 轨道 通过 二 级 微 
扰 理 论 进行 计算 . 

所 谓 阴 离子 基 团 是 指 晶体 的 基本 结构 都 是 由 各 种 不 同 取向 的 
阴离子 基 团 作为 结构 基 元 所 组 成 的 ,诸如 镍 钛 矿 型 与 钨 青铜 矿 型 
晶体 的 基本 结构 基 元 都 是 MO 基 团 (M 为 金属 离子 )、 碘 酸 盐 型 
晶体 的 基本 结构 基 元 都 是 TO, 基 团 ,磷酸 型 晶体 的 基本 结构 基 元 
都 是 PO, 基 团 等 等 . 

利用 阴离子 基 团 理论 ,可 对 各 种 不 同类 型 的 氧化 物 晶 体 进行 
倍 频 系 数 的 计算 ,诸如 BaTiO:,LiNbO:,KNbO:,BNN ,a-LilO, , a- 
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HIO,,KDP,DKDP,ADP 等 各 种 结构 型 的 晶体 ,其 计算 结果 与 实 
验 值 均 符 合 得 较 好 . 

在 阴离子 基 团 理论 分 析 与 计算 的 基础 上 ,他 们 又 提出 了 要 使 
晶体 具有 大 的 非 线性 光学 效应 ,必须 满足 如 下 4 个 结构 条 件 : 

(1) 组 成 晶体 的 基本 结构 基 元 ,必须 是 基 团 或 分 子 , 而 不 是 简 
单 离子 . 一 个 典型 的 离子 晶体 ,离子 间 相 互 作用 力 为 静电 力 ,离子 
为 球体 ,具有 极 高 的 对 称 性 ,这 样 就 不 利于 产生 大 的 非 线性 光学 效 
应 . 共 价 键 有 很 强 的 方向 性 ,这 对 形成 唱 格 的 高 度 不 对 称 性 十 分 有 
利 . 在 唱 格 中 往往 是 原子 间 先 结合 成 基 团 ,然后 基 团 与 基 团 间 再 以 
van derwaals 键 结 合 , 基 团 与 阳离子 间 以 静电 力 相 互 作 用 ,从 而 形 
成 含有 阴离子 基 团 的 离子 型 晶体 . 整个 晶体 可 以 看 作 是 基 团 与 基 
团 成 紧密 堆积 ,而 阳离子 填 入 基 团 与 基 团 间 的 空隙 中 而 构成 的 ， 

(2) 阴 离子 基 团 的 结构 类 型 . 由 于 晶体 的 宏观 倍 频 系 数 是 阴 离 
子 基 团 的 微观 倍 频 系数 的 几何 到 加 ,因此 ,和 欲 使 晶体 具有 大 的 倍 频 
系数 , 那 就 首先 要 求 阴离子 基 团 要 具有 大 的 倍 频 系 数 , 随后 ,他 们 
通过 理论 计算 ,总 结 出 3 种 结构 型 的 阴离子 基 团 ,有 利于 产生 大 的 
非 线性 光学 效应 ， 

(iD 对 MO, 氧 八 面体 及 其 类 似 的 基 团 ,M 氧 八 面体 畸变 越 大 ， 
基 团 的 非 线 性 光学 效应 也 越 大 . 

(ii) 如 果 阴 离子 基 团 具有 和 孤 对 电子 , 则 有 利于 产生 大 的 非 线 
性 光学 效应 . 实验 和 理论 计算 均 表 明 IO, 基 团 比 PO, 基 团 的 微观 
倍 频 系 数 大 一 个 数量 级 ,其 原因 在 于 I0, 基 团 具有 一 孤 对 电子 , 且 
对 称 性 也 低 . 

(ii) 具 有 平面 结构 的 基 团 ,有 利于 产生 大 的 倍 频 效应 . RAF 
面 环 状 结构 的 莱 环 衍生 物 , 对 产生 大 的 倍 频 效应 有 利 . 当 莱 环 被 不 
同 电 子 授 、 受 体 的 基 团 取代 后 ,由 于 电荷 转移 ,使 得 这 类 基 团 产生 
大 的 倍 频 效 应 . 其 主要 原因 是 ,平面 基 团 (其 中 包括 环 状 和 非 环 状 
4 MES (66 VID ROB CSS x 轨道 ,处 于 共 轿 x 轨道 的 电子 运动 , 具 
有 很 大 的 非 局 域 性 ,在 一 定 的 因素 作用 下 ,易于 发 生 电 子 云 分 布 不 
对 称 ; 另 外 , 当 平 面 结 构 上 联结 具有 不 同 电子 施主 、 受 主 基 团 时 , 易 
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于 产生 电荷 转移 ,因而 降低 了 对 称 性 , 非 线 性 光学 有 机 晶体 MAP 
就 是 一 个 很 好 的 例证 . 在 某 些 无 机 化 合 物 阴离子 基 团 中 ,也 可 同样 
产生 类 似 于 有 机 化 合 物 共 轿 x 电子 体系 的 电荷 转移 ,例如 8- 
BaB;O, 晶体 中 的 (BsO。):- 基 团 就 是 一 个 具有 共 轿 x 电子 体系 . 

(3) 阴 离子 基 团 在 空间 的 排列 方式 ,要 有 利于 该 基 团 的 微观 非 
线性 光学 效应 的 几何 全 加 ,而 不 是 彼此 相互 抵消 . 例如 NazSbFs 
晶体 ,尽管 SbF; 基 团 具有 大 的 微观 倍 频 系数 ,但 由 于 SbF, 基 团 在 
空间 的 排列 方式 不 利于 产生 微观 倍 频 效应 ,最 终 导 致 NasSbFs dh 
体 的 宏观 倍 频 系数 很 小 ， 

(4) 唱 体 单位 体积 内 ,对 非 线 性 光学 效应 有 贡献 的 基 团 数目 ， 
要 尽 可 能 的 多 . AB 型 晶体 的 非 线 性 光学 效应 大 的 一 个 有 利 条 件 ， 
就 是 A—B 键 最 充分 地 利用 了 晶体 的 整个 空间 . 

上 述 4 个 晶体 结构 条 件 , 目 前 只 有 (1),(2) 两 个 条 件 ,可 以 人 
为 地 加 以 选择 ;而 (3),(4) 两 个 条 件 还 无 法 作 理论 上 的 预测 . 

从 非 线 性 光学 唱 体 材料 使 用 的 角度 来 看 ,一 种 晶体 仅仅 具有 
大 的 倍 频 系 数 , 这 只 是 它 的 一 个 必要 条 件 ,但 并 不 是 一 个 充分 条 
件 . 因为 一 种 优良 的 非 线 性 光学 晶体 ,除了 必须 具有 和 较 大 的 非 线 性 
光学 系数 外 ,还 要 求 能 够 实现 相位 匹配 、 高 的 激光 损伤 阐 值 \ 宽 的 
透 光 波段 .好 的 光学 均匀 性 以 及 易于 加 工 等 . 

从 当前 无 机 非 线性 光学 晶体 材料 发 展 的 情况 来 看 ,硼酸 盐 系 
列 晶 体 的 发 展 最 有 成 效 , 以 BBO 晶体 为 起 点 ,先后 发 现 了 LBO， 
CBO,CLBO BIBO, KBBF 和 SBBO 族 (TBO,BABO,KABO) 以 
及 YCOB,GdCOB,YGCOB 等 多 种 著名 的 非 线 性 光学 晶体 ,这 一 
大 家 族 蝇 体 结构 与 其 非 线性 光学 性 能 关系 ,都 可 通过 阴离子 基 团 
理论 获得 合理 的 解释 ,显示 出 阴离子 基 团 理论 的 正确 性 与 其 重要 
作用 . 

7. 双重 基 元 结构 模型 [0] 1987 年 > 许 东 等 将 无 机 非 线 性 光学 
晶体 中 畸变 八 面体 同 有 机 非 线性 光学 晶体 的 共 罗 体 系 电荷 转移 这 
两 种 理论 结合 起 来 ,提出 了 探索 新 型 非 线性 光学 晶体 的 双重 基 元 
结构 模型 . 
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双重 基 元 结构 模型 的 设计 是 ,在 一 个 几何 八 面体 的 顶点 上 ,有 
选择 地 配置 各 种 有 机 和 无 机 基 团 ,通过 八 面体 中 心 离子 与 它们 之 
间 的 相互 作用 ,以 形成 更 有 利于 产生 大 的 非 线 性 光学 效应 的 结构 . 
在 这 种 结构 中 ,两 种 结构 基 元 相互 影响 ,而 又 结合 成 一 体 , 并 保证 
畸变 八 面 体 与 有 机 共 轿 体系 的 微观 倍 频 效应 相互 从 加 ,而 不 是 相 
互 抵消 ,从 而 可 得 到 具有 较 大 的 非 线性 光学 效应 的 新 型 晶体 . 

所 设想 的 双重 基 元 结构 模型 ,如 图 10. 2 所 示 . 


图 10.2 双重 基 元 结构 模型 示意 图 . 


在 图 10. 2 中 ,R 表示 为 分 子 、 原 子 或 基 团 ,它们 的 配置 原则 如 
下 : 

COR, RoR; 中 至 少 有 一 个 是 极 性 共 轿 体 . 

(2) 在 极 性 共 红 体 的 对 角 线 上 , 侦 极 的 取向 应 保持 一 致 ,并 可 
形成 由 中 心 金属 离子 (M) 参 加 的 共 斩 大 xc ERER R. 

《3) 在 中 心 金属 离子 (M) 两 端 分 别 采用 琉 电 子 和 亲 电 子 能 力 
强 的 分 子 基 团 或 原子 . 

这 种 结构 模型 ,有 利于 造成 八 面 体 畸 变 的 微观 环境 和 增加 化 
学 键 的 离子 性 . 采用 中 心 金属 离子 (MD) 的 键 桥 作 用 ,有 利于 增加 有 
机 共 罗 体 系 的 长 度 , 琉 、. 亲 电子 基 团 将 会 增加 共 配 体系 的 偶 极 拖 ， 
如 果 再 进一步 考虑 到 一 致 排列 取向 的 晶体 结构 因素 ,就 可 形成 新 
型 的 非 线性 光学 晶体 ， 

根据 双重 基 元 结构 模型 设计 思想 与 理论 分 析 , 金属 有 机 配 
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( 络 ) 合 物 是 实现 双重 基 元 模型 的 一 个 有 效 体系 , 为 了 验证 双重 基 
元 结构 模型 的 有 效 性 ,他 们 基于 双重 基 元 结构 模型 的 理论 分 析 , 对 
金属 有 机 络 合 物 系 列 晶 体 进 行 了 设计 与 实验 研究 ,将 硫 脲 及 其 和 
生物 与 商 素 元 素 作 为 混合 配 位 体 ,并 采用 a-SiO, 粉末 作为 参 比 标 
XE, 测定 了 Cd [CS (NH;);]Cl:, Pb [CS (NH;);] Cl;. Cd [CS 
(NNH2NH;)s]Cls 等 粉 晶 的 相对 倍 频 效 应 ,并 生长 了 二 氯 二 硫 脲 
£448 Cd[CS(NH:);]:Cl,Cd(CHsNsS)ClH2O ,Cd (CiHgN:S)sCl;, 
Hg(C;HgN;S),Cl; 等 晶体 ,这 些 晶体 都 具有 很 强 的 倍 频 效 应 ,并 
且 有 良好 的 物化 性 质 ,都 不 产生 解 理 现象 ,其 熔点 也 都 显著 地 高 于 
起 始 化 合 物 晶体 . 从 而 开辟 了 一 个 金属 有 机 络 合 ( 配 合 ) 物 半 有 机 
晶体 材料 研究 的 新 领域 . 


$ 10.4 “无 机 非 线性 光学 晶体 材料 设计 名 :2 


材料 历来 是 人 类 进步 的 重要 里 程 碑 , 文 明 的 支柱 . 材料 的 种 类 
TE ,概括 起 来 可 分 为 基础 材料 和 新 型 材料 ,但 此 两 者 并 无 绝对 的 
界限 . 

无 机 非 线 性 光学 晶体 材料 属于 新 型 材料 , 它 属于 当代 信息 材 
料 的 范畴 , 它 是 光电 子 科学 技术 发 展 所 必需 的 材料 ,其 中 包括 光 通 
信 、 光 存储 和 信息 处 理 等 不 可 缺少 的 材料 . 

设计 之 意 为 有 意图 、 有 目的 地 按 实际 需要 进行 构思 、 并 预计 其 
各 种 特性 等 之 意 . 为 了 达到 一 定 的 目标 或 意图 , 便 有 各 种 各 样 的 设 
计 , 诸 如 :工程 设计 .图 案 设计 、 服 装 设计 .材料 设计 等 等 . 

材料 设计 在 国际 范围 内 , 现 尚 无 确切 的 定义 . 可 以 说 是 通过 理 
论 与 计算 来 预报 具有 特定 性 能 的 新 材料 . 对 于 无 机 非 线 性 光学 蝇 
体 材料 的 设计 ,同样 地 可 以 说 通过 理论 分 析 和 计算 来 预报 其 组 成 、 
结构 与 性 能 以 及 其 相互 关系 . 显然 ,这 是 一 项 复杂 与 奥秘 的 研究 课 
题 , 这 也 是 人 们 认识 自然 与 改造 自然 所 要 经 历 的 最 终 目标 ,目前 还 
很 难 完 全 做 到 ,但 由 于 凝聚 态 物理 .量子 化 学 .晶体 学 等 相关 基础 
学 科 的 深入 发 展 , 计 算 机 能 力 的 空前 提高 ,加 之 人 们 对 晶体 非 线性 
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光学 效应 的 起 源 以 及 预报 的 实验 方法 等 方面 的 文献 资料 积累 的 越 
xit. 在 现 已 取得 的 理论 与 实验 技术 研究 成 果 的 基础 上 ,根据 对 
新 型 非 线性 光学 晶体 材料 的 要 求 ,可 以 运用 分 子 工程 学 方法 ,对 新 
型 无 机 非 线性 光学 晶体 材料 作 某 些 探讨 ， 


10.4.1 新 型 无 机 非 线 性 光学 晶体 材料 应 具备 的 性 质 ” 


根据 当前 无 机 非 线性 光学 晶体 材料 发 展 情况 ,对 新 型 无 机 非 
-线性 光学 晶体 不 仅 要求 具 有 大 的 倍 频 系数 ,而 且 还 要 求 它 的 综合 

性 能 参数 也 要 好 ,同时 并 易于 生成 优质 大 尺寸 体 块 晶体 . 主要 要 求 
如 下 : 

(1) 在 蝇 体 使 用 的 光谱 波段 范围 内 ,要 具有 较 大 的 倍 频 系数 ， 

(2) 唱 体 要 具有 适中 的 双 折 射 率 (An), 最 佳 的 双 折 射 率 (An) 
大 小 应 在 :0. 05s AnscO. 1 的 范围 内 . 过 大 的 双 折 射 率 (An) ,不 利 
于 提高 晶体 倍 频 的 转换 效率 ， 

(3) 宽 的 透 光波 段 范围 ,当前 在 应 用 上 最 需要 的 是 能 应 用 于 深 
此 外 (ao<193nm) 波 段 的 无 机 非 线 性 光学 晶体 材料 ,和 能 应 用 于 
远 红 外 波段 (4 一 20pm) 之 间 的 无 机 非 线性 光学 晶体 材料 ， 

(4) 高 的 激光 损伤 阔 值 ;要 求 晶体 的 本 征 光 损伤 阔 值 要 高 ,这 
种 晶体 能 够 获得 更 高 的 能 量 转换 效率 . 

(5) 好 的 化 学 稳定 性 与 热 稳定 性 ,不 潮解 ,高 的 力学 性 能 ,易于 
加 工 等 . 

如 何 能 够 获得 具有 上 述 这 些 性 质 的 新 型 无 机 非 线 性 光学 蝇 
体 , 这 必然 要 进行 一 系列 探索 性 研究 ,诸如 :晶体 结构 选 型 .晶体 试 
样 的 化 学 合成 激光 粉末 倍 频 测试 物 相 分 析 、 唱 体 结构 分 析 、 单 蝇 
生长 .晶体 性 能 测试 等 一 系列 研究 工作 ,这 一 系列 工作 便 构成 了 新 
型 无 机 非 线 性 光学 晶体 材料 设计 的 全 过 程 , 设 计 的 起 点 是 从 构成 
无 机 化 合 物 部 体 中 原子 或 基 团 开始 进行 研究 ,最 后 使 其 成 为 新 型 
无 机 非 线性 光学 晶体 材料 . 
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10.4.2 ”探索 新 型 无 机 非 线性 光学 晶体 的 结构 选 型 rz. 


结构 选 型 在 探索 新 型 无 机 非 线性 光学 晶体 全 过 程 中 占有 头等 
重要 的 地 位 ,并 起 着 “路 标 ” 式 的 关键 性 作用 .无论 从 现 有 的 无 机 化 
合 物 唱 体 结构 数据 库 中 去 寻找 ,或 是 自行 设计 新 的 结构 类 型 , 均 存 
在 着 晶体 结构 选 型 的 问题 ,在 这 方面 阴离子 基 团 理论 模型 均 起 着 
重要 的 理论 指导 作用 ， 

晶体 的 非 线 性 极 化 率 是 由 蔓 体 的 组 成 和 结构 所 决定 ,可 以 把 
这 种 关系 划分 为 几何 因素 和 物理 因素 [9]. 作为 二 阶 非 线 性 光学 晶 
体 材 料 ,晶体 空间 结构 必须 是 无 对 称 中 心 的 ,此 为 几何 因素 的 要 
求 . 从 物理 因素 来 看 ,就 电子 结构 而 言 ,r 轨道 一 般 比 o 轨道 对 非 
线性 的 贡献 要 大 . 在 共 轿 体系 中 ,特别 是 类 芳香 茶 环 体系 中 的 价 电 
子 的 离 域 性 ,使 这 些 体系 可 能 产生 大 的 电荷 转移 ,同时 在 外 加 光 频 
电场 的 作用 下 ,能 够 产生 大 的 诱导 极 化 作用 . 

通过 阴离子 基 团 理论 和 电荷 转移 理论 , 现 已 知 有 两 种 结构 选 
型 对 无 机 晶体 的 非 线 性 光学 效应 具有 增强 的 作用 ,一 种 是 氧 八 面 
体 畸 变 结构 基 元 ,诸如 钙 钛 矿 型 \ 钨 青铜 型 和 KTP 型 晶体 等 非 线 
性 光学 晶体 的 畸变 八 面体 结构 基 元 . 5 — BEES GCSE x 键 类 芳 
香 苯 环 平面 结构 基 元 ,如 BBO 晶体 的 (B30。) -平面 六 元 环 结构 基 
元 . 此 两 种 结构 基 元 对 增强 晶体 的 倍 频 系数 均 得 到 了 充分 证 明 . 

近 20 多 年 来 ,人 们 对 硼酸 盐 新 型 非 线 性 光学 唱 体 材料 的 探 
索 , 引 起 了 不 少 国家 的 材料 科学 家 们 的 重视 与 兴趣 .硼酸 盐 化 合 物 
种 类 繁多 ,结构 多 样 ,为 探索 新 型 晶体 材料 提供 了 一 个 十 分 有 利 的 
条 件 . 由 于 硼 氧 键 有 利于 紫外 光 透 过 ,使 硼酸 盐 晶 体 在 紫外 和 蓝 绿 
光谱 应 用 方面 ,具有 独特 的 优势 , 现 已 发 现 一 批 性 能 优异 的 硼酸 盐 
非 线性 光学 晶体 材料 ,从 部 体 的 硼 氧 基 团 结构 基 元 出 发 ,这 些 唱 体 
的 基本 结构 基 元 可 划分 为 BO0。,BsO; 和 BO, 三 种 主要 类 型 41. 
BBO 晶体 的 珊 氧 结构 基 元 为 BO, 基 团 ,而 LBO,CBO,CLBO 55 
体 的 硼 氧 结构 基 元 为 BO, 基 团 ,KBBF,SBBO,TBO, BABO, 
KABO 和 YCOB,GdCOB 等 晶体 的 硼 氧 结构 基 元 为 BO, 基 团 . 从 
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基 团 理论 出 发 ,计算 得 出 硼 氧 阴离子 基 团 的 微观 二 阶 极 化 率 大 小 
排列 的 顺序 为 zx 呈 9 > rOn m 19090 5 1000 ,这 一 结构 判 据 对 发 
现 一 系列 确 酸 盐 非 线性 光学 晶体 起 到 了 重要 作用 . 

BBO 晶体 的 基本 结构 基 元 是 BO 平面 基 团 ,这 种 基 团 是 由 3 
个 平面 三 角形 BO, 基 团 所 构成 . BBO 部 体 结构 中 所 包含 的 BOs 
平面 六 元 环 (类 芳香 苯 环 ) 垂 直 于 极 轴 排 列 , 使 BBO 晶体 具有 大 的 
3k x 键 ,而 产生 大 的 微观 二 阶 极 化 率 , 这 种 空间 排列 有 利 形 成 大 
的 宏观 倍 频 系 数 ( 约 为 KDP 晶体 的 6 倍 ) , 故 使 BBO 晶体 首先 在 
紫外 区 成 为 最 优异 的 倍 频 卓 体 材料 ,但 由 于 BBO 晶体 具有 大 的 共 
Ju x 键 ,而 导致 大 的 双 折 射 率 (An=0. 12) 自 由 带宽 的 限制 ,不 利 
于 提高 晶体 的 能 量 转换 效率 , 

LBO (LiB3O;) 9? , CBO (CsB,0;) 8! , CLBO (CsLiB,O4,2U?3x 
三 种 晶体 的 基本 结构 基 元 均 为 BO, 基 团 ,这 种 基 团 是 由 两 个 平面 
三 角形 BO; 基 团 和 一 个 四 面体 BO, 基 团 所 构成 的 . 此 三 种 晶体 的 
阳离子 都 是 碱 金属 离子 (Li+ ,Cs+ 和 Li+ 十 Cs+) ,而且 CLBO 晶体 
可 以 看 作 是 CBO 5 LBO f 1 : 1 有 效 谐 调 的 结合 ,而 保留 了 
LBO,CBO 晶体 的 优点 ,并 可 较 易 于 生长 优质 大 尺寸 CLBO dà fk. 
这 三 种 晶体 的 非 线性 光学 性 能 来 源 均 与 阴离子 基 团 BO 密切 相 
关 , 但 从 晶体 的 结构 来 看 ,这 三 种 晶体 虽然 都 是 无 对 称 中 心 ,而 结 
构 类 型 却 截然 不 同 , 现 将 LBO ,CBO 和 CLBO 三 种 晶体 的 对 称 性 
列 入 表 10. 1 中 ,这 三 种 晶体 虽然 都 具有 紫外 透 过 波段 宽 , 非 线性 
光学 系数 较 大 、 光 损伤 阔 值 高 的 共同 特点 ,但 它们 对 称 性 不 同 . 有 
效 倍 频 系数 也 不 同 . 它们 虽然 都 具有 BO, 基 团 ,但 B;Os 基 团 如 何 
在 晶体 结构 中 排列 的 ? 现 尚 无 法 从 理论 上 能 够 获得 预报 , 

同样 ,对 于 含有 BO; 基 团 晶体 ,例如 :从 KBBF (KBezBOsF,) 
品 体 逐 步 衍 变 出 来 SBBO (Sr:BeB:O) 族 晶体 系列 ,这 些 晶 体 产 生 
倍 频 效应 的 主要 结构 因素 都 是 BO 基 团 ,但 BO; 基 团 在 晶体 结构 
中 的 排列 方式 以 及 其 数目 的 多 少 , 从 理论 上 也 是 无 法 加 以 预 
报 的 . 
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表 10.1 LBO ,CBO 和 CLBO 三 种 晶体 的 对 称 性 比较 


47-0. 84473nm 
5 一 0. 73788nm 
c—0. 51395nm 
Z-—4 


LBO SA 


a=0. 6213nm 
b=0. 8521nm 
c=0. 9170nm 


Z=4 


CBO 斜 方 Di-P212121 


a7]. 0494nm 
“一 0. 8939nm 
Z-—4 


CLBO 正 ( 四 ) 方 DB—142d 


如 果 在 理论 上 已 经 知道 晶体 非 线性 光学 效应 来 源 于 某 一 阴 离 
子 结构 基 团 ,可 以 通过 晶体 同型 取代 的 方法 来 发 现 或 研制 新 型 晶 
体 ,例如 KTP(KTIiOPO,) 晶 体 的 非 线 性 光学 效应 主要 来 源 于 结构 
中 畸变 TiO, 八 面体 忆 ] ,在 保持 晶体 对 称 性 (点 群 Cs。-mm2, 空间 
群 为 Pna21) 不 变 的 情况 下 ,将 晶体 中 的 PO, 四 面体 置换 成 AO, 
四 面体 , 便 可 获得 晶体 对 称 性 不 变 的 非 线 性 优良 的 K TIOAsO, 
(KTA) f KU? , oe KTP 晶体 结构 中 K+ 离 子 置换 成 Rb+ 离 子 ， 
可 获得 对 称 性 不 变 的 非 线性 优良 的 RTPCRbTiOPO4) 唱 体 . 

在 一 族 新 型 的 稀土 钙 氧 硼酸 盐 [ReCasO (BO; ] (Re =La", 
Nd?* ,Sms+ ,Gds+ ,Er?* , Y** ) 唱 体 "Y 中 ,它们 的 对 称 性 都 是 相同 
的 (点 群 :Cs-m; 空间 群 : Ci-Cm) 可 以 村 找 出 YCOB [YCasO 
CBO; ); J], GdCOB [GdCasO (BO; ); ]|P?, GaYCOB [Gd-Yi-- 
(CaiO(BO:):]53 等 新 型 非 线性 光学 晶体 以 及 Nd:YCOB50 , Nd, 
GdCOBP*, Yb: YCOBP? Yb:GdCOBE7 等 激光 自 倍 频 晶 体 , 这 些 
晶体 系列 的 发 现 , 其 关键 在 于 人 们 已 了 解 到 BO; 基 团 具有 较 大 的 
微观 倍 频 系数 , 据 此 才 从 ReCa,O CBO, 化 合 物 中 寻找 新 型 非 线 
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性 光学 晶体 和 激光 自 倍 频 蝇 体 . 

当前 确定 晶体 结构 选 型 的 理论 基础 是 阴离子 基 团 理论 ,根据 
这 一 理论 分 析 与 计算 来 探索 新 型 无 机 非 线性 光学 晶体 的 结构 选 
型 ,运用 计算 机 自动 搜索 程序 ,从 材料 知识 库 中 查找 所 需要 的 化 合 
物 的 基 团 类 型 ,再 从 无 机 单 晶 结构 数据 库 中 搜索 单 晶 结构 数据 . 如 
果 在 数据 库 中 没有 发 现 拟 寻找 的 目标 化 合 物 结构 类 型 , 那 就 需要 
根据 理论 计算 结果 ,开展 分 子 设 计 研 究 , 提 出 适宜 的 结构 模型 ,这 
是 当前 存在 的 研究 难题 ,到 目前 为 止 , 尚 无 一 种 优良 的 无 机 非 线性 
光学 晶体 材料 ,完全 是 由 分 子 设计 而 来 的 ,有 待 进一步 发 展 与 深入 
的 探讨 . 


10. 4.3 晶体 结构 选 型 确定 后 的 几 项 重要 的 研究 工作 


1. 图 态 化 合 物 的 合成 研究 ”根据 选 定 的 目标 化 合 物 结构 选 
型 ,进行 固态 化 合 物 的 合成 ,这 是 无 机 化 学 家 的 一 项 研究 任务 ,一 
般 多 采用 固态 高 温 化 学 反应 法 来 合成 ,此 关系 到 固态 反应 的 类 型 ， 
固态 反应 步骤 ,固态 反应 机 理 、 决 定 国 态 反应 的 内 在 因素 与 外 界 条 
件 等 影响 的 研究 内 容 " 中 ,能 够 合成 出 一 种 新 型 目标 化 合 物 ,这 是 
一 项 新 笑 、 复 杂 而 深奥 的 研究 成 果 . 

2. X 射线 物 相 分 析 与 激光 粉末 倍 频 效应 的 测定 ”对 合成 出 
的 固态 化 合 物 进行 X 射线 物 相 分 析 的 目的 是 为 了 确定 化 合 物 名 
称 ,以 便 判 断 是 否 是 所 需要 化 合 物 类 型 . 进行 激光 粉末 倍 频 效应 的 
测定 是 为 了 初步 确定 倍 频 效 应 的 大 小 以 及 能 否 实现 晶体 的 相位 匹 
配 . 

3. 相 图 和 相 变 的 研究 ” 相 图 是 根据 相 律 来 描述 物质 组 成 与 温 
度 、 压 力 之 闻 的 相互 关系 . 相 图 对 晶体 生长 而 言 是 起 着 战略 地 图 的 
作用 ,也 是 设计 新 型 晶体 生长 方法 的 理论 根据 . 相 变 是 某 一 物质 体 
系 在 外 界 条 件 改变 时 ,所 发 生 的 状态 变化 . 固态 物质 有 无 相 变 ,这 
不 仅 涉及 到 晶体 生长 方法 和 配料 成 分 ,而 且 与 晶体 生长 后 的 热 处 
理工 艺 有 联系 . 因此 研究 新 合成 的 固态 化 合 物 的 相 图 与 相 变 是 十 
分 必须 的 . 
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4. 测试 单 晶 样品 的 培育 ”这 里 所 指 的 单 唱 样 品 有 两 种 ,一 种 
是 测定 晶体 结构 分 析 用 的 样品 , 另 一 种 是 测定 晶体 光学 性 能 用 的 
样品 ,两 者 的 主要 差别 在 于 样品 大 小 的 尺寸 (mm;cm), 均 需要 优 
质 完 整 小 单 晶 ,通过 单 唱 样品 的 培育 ,可 初步 掌握 晶体 的 生长 条 件 
与 晶体 的 结晶 习性 . 

5. 单 晶 结 构 分 析 与 其 光学 性 能 测定 “采用 四 阅 衍 射 仪 来 测定 
新 型 单 唱 样 唱 的 主要 结构 参数 :点 群 、. 空 间 群 和 卓 胞 参数 等 ,这 是 
为 全 面 研究 晶体 性 质 所 必须 的 结构 依据 . 晶体 光学 性 能 测量 ,主要 
包括 倍 频 系 数 大 小 、. 透 光波 段 . 折 射 率 、 抗 光 损伤 阔 值 以 及 化 学 稳 
定性 与 热 稳定 性 等 . 以 便 综合 判断 各 项 参数 与 起 初 理论 估算 是 否 
相符 ,同时 ,确定 所 生长 的 新 型 晶体 有 无 商业 化 应 用 价值. 

综 上 所 述 , 以 分 子 设计 为 起 点 来 探索 全 新 型 的 无 机 非 线性 唱 
体 材料 ,确实 是 一 项 复杂 而 奥秘 的 研究 工作 . 它 具 有 多 学 科 交 叉 的 
性 质 ,在 这 一 工作 全 过 程 当中 ,需要 量子 化 学 家 .无 机 化 学 家 、 晶 体 
物理 学 家 、 唱 体 生长 专家 等 通力 合作 而 共同 去 探索 ,如 获 成 功 , 确 
实 是 一 项 集体 智慧 与 劳动 的 结晶 . 


$10.5 有 机 非 线性 光学 晶体 材料 设计 


自 20 世纪 70 年 代 初 ,有 机 非 线 性 光学 晶体 材料 的 研究 在 国 
际 范围 内 受到 重视 ,而 且 发 展 很 快 , 有 机 非 线性 光学 晶体 的 理论 基 
础 同 无 机 非 线 性 光学 晶体 一 样 . 有 机 分 子 在 光 频 电场 作用 下 同样 
产生 电极 化 ,电极 化 强度 与 光 频 电场 呈正 震级 数 关 系 , 可 用 分 子 的 
一 阶 . 二 阶 、 三 阶 极 化 率 来 表示 ,分 别 对 应 二 阶 、 三 阶 . 四 阶 张 量 . 它 
们 的 总 极 化 强度 可 分 别 由 晶体 的 一 阶 . 二 阶 . 三 阶 极 化 率 x”, 
X? ,X9" 与 光 频 电场 作用 来 描述 . 对 于 一 种 有 机 晶体 要 显示 出 宏观 
二 阶 非 线 性 光学 效应 ,一 定 是 无 对 称 中 心 的 晶体 . 

有 机 非 线性 光学 晶体 与 无 机 晶体 相 比 ,具有 一 些 独 特 的 优点 ， 
诸如 有 机 共 轿 分 子 的 非 线 性 极 化 率 要 比 一 般 无 机 晶体 的 高 出 1~ 
2 个 数量 级 ;响应 时 间 快 ; 光 损 伤 盖 值 高 ;有 机 分 子 种 类 和 结构 多 
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样 ,分 子 可 剪裁 或 修饰 ,对 分 子 设计 和 组 装 上 有 很 大 的 灵活 性 等 ， 
但 同时 也 存在 一 些 续 点 ,诸如 熔点 低 、 机 械 性 能 差 . 热 稳定 性 差 ,一 
般 具有 过 大 的 双 折 射 率 等 . 要 获得 可 供 实际 应 用 的 有 机 非 线 性 光 
学 晶体 材料 是 比较 困难 的 . 

有 机 非 线性 光学 晶体 材料 设计 可 分 为 两 种 类 型 , 即 有 机 化 合 
物 晶 体 材料 设计 和 半 有 机 上 晶体 材料 设计 , 现 仅 分 别 而 简要 地 加 以 
阐述 . - 
10.5.1 有 机 化 合 物 非 线性 光学 晶体 材料 设计 -2 


有 机 化 合 物 晶体 的 非 线 性 光学 效应 是 其 结构 中 分 子 的 微观 非 
线性 效应 的 几何 又 加 的 结果 , 帅 体 的 二 阶 极 化 率 (X®”) 的 大 小 ,不 
仅 取 决 于 分 子 的 二 阶 极 化 率 的 大 小 ,而 且 还 取决 于 分 子 在 晶 胞 中 
排列 的 取向 ,因此 ,有 机 化 合 物 非 线性 光学 晶体 材料 的 设计 ,包括 
两 个 方面 的 研究 内 容 , 其 一 为 寻求 分 子 的 微观 二 阶 极 化 率 (6) 的 
最 佳 值 ;其 二 为 寻求 最 佳 微观 二 阶 极 化 率 (8) 秋 加 后 所 产生 的 晶 
体 最 佳 的 宏观 二 阶 极 化 率 (X2 ),. 通常 称 前 者 为 分 子 设计 ,后 者 为 
晶体 工程 ， 

1970 年 ,Davydov55 等 采用 激光 粉末 倍 频 效 应 法 ,考察 了 几 
十 种 有 机 化 合 物 的 倍 频 效 应 ,分 析 了 有 机 化 合 物 晶 体 的 电子 结构 ， 
提出 了 电子 转移 理论 ,此 种 理论 认为 ,有 机 晶体 的 宏观 二 阶 极 化 率 
(X2 ) 是 分 子 微观 二 阶 极 化 率 的 几何 和 至 加 ,而 分 子 微观 二 阶 极 化 率 
〈p8) 决 定 于 共 斩 分 子 (如 芳香 族 化 合 物 分 子 ) 及 其 生生 物 内 部 电荷 
由 施主 基 团 转移 到 受 主 基 团 的 结果 . 随后 ,运用 量子 化 学 二 级 微 扰 
方法 可 计算 出 分 子 的 二 阶 微观 极 化 率 (8) 的 大 小 ,从 而 进一步 推 
动 了 有 机 化 合 物 非 线性 光学 晶体 材料 的 发 展 . 经 过 大 量 计算 结果 
表明 ,对 于 有 机 分 子 的 二 阶 极 化 率 (8) 问 题 ,得 出 了 三 点 重要 结 
ig, 

CORE BLAT 3 85 — Er SR C) JT EMR E pri d 36 6 
效应 而 发 生 电 荷 转 移 的 结果 . 若 施 主 和 受 主 基 团 的 电 负 性 差 值 大 
或 者 共 轿 体系 较 长 ,都 会 增 大 有 机 分 子 的 二 阶 极 化 率 (8) 值 . 
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DORTHEA T T 26 值 不 仅 与 基 团 的 偶 极 矩 大 小 有 
关 , 而 且 与 激发 态 与 基态 的 能 量 差 有 关 . 分 子 基态 偶 极 和 矩 小 ,而 基 
态 与 激发 态 之 间 了 跃迁 偶 极 矩 大 , 光 激 发 态 与 基态 的 能 量 差 与 倍 颇 
光子 能 量 相 近 时 ,分 子 的 8 就 会 有 较 大 的 增强 . 

COAUTHOR J& 3E x GERI o 键 共同 贡 
献 的 结果 EIH x 键 的 贡献 是 主要 的 ， 

上 述 这 三 点 结论 就 为 有 机 化 合 物 非 线性 光学 卓 体 材料 的 分 子 
设计 指明 了 方向 ,设计 的 分 子 要 具有 施主 - 受 主 基 团 的 较 长 共 四 x 
键 体系 ,分 子 的 基态 偶 极 和 抢 要 小 ,激发 态 偶 极 矩 要 大 ,这 样 形成 的 
有 机 化 合 物 分 子 可 具有 较 高 的 微观 二 阶 极 化 率 9. 也 就 是 在 这 种 
分 子 设计 思想 启示 下 ,从 20 世纪 70 年 代 中 期 到 20 世纪 80 年 代 
发 现 了 一 批 倍 频 系数 很 大 的 有 机 化 合 物 非 线性 光学 晶体 . 诸如 酮 


衍生 物 C X 晶体 ,其 倍 频 系数 约 为 LN 晶体 的 daf 


D 


的 400 倍 . DELEN EH "Dow 一 CH—(O)—A ,其 
中 MMONS 的 粉末 倍 频 效应 为 尿素 的 1250 fs. 

在 有 机 化 合 物 非 线性 光学 晶体 发 展 的 历史 过 程 中 ,有 一 段 时 
期 内 ,人 们 在 探索 新 型 晶体 材料 时 ,把 注意 力 多 集中 在 一 些 具 有 高 
极 化 率 8 的 分 子 方面 ,但 这 是 探索 非 线 性 光学 晶体 材料 的 一 个 必 
要 条 件 ,而 不 是 一 个 完全 充足 的 条 件 . 一 种 优良 的 非 线性 光学 晶体 
材料 还 有 其 他 附加 条 件 , 例 如 如 何 解决 由 于 芳香 族 环 状 平面 共 斩 
体系 中 的 电荷 转移 所 导致 的 红外 吸收 边 的 红 移 、 由 于 共 堪 体系 所 
造成 的 过 大 的 双 折 射 率 和 提高 热 稳 定性 以 及 化 学 稳定 性 等 问题 ， 
正 因为 存在 着 这 些 问 题 , 大 大 限制 了 有 机 化 合 物 非 线性 光学 晶体 
应 用 范围 . 因此 在 设计 有 机 化 合 物 非 线性 光学 晶体 材料 时 ,不 仅 要 
重视 其 具有 大 的 微观 二 阶 极 化 率 (8) ,还 要 本 着 实用 的 要 求 ,尽量 
设法 克服 有 机 化 合 物 晶体 所 存在 的 弊端 ,这 是 晶体 工程 的 问题 也 
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是 有 待 进一步 研究 解决 的 科学 难题 . 

在 进行 晶体 工程 研究 时 ,首先 遇 到 的 一 个 问题 就 是 具有 大 的 
微观 二 阶 极 化 率 (8) 的 有 机 化 合 物 分 子 在 构成 晶体 时 ,就 不 一 定 
是 无 对 称 中 心 的 晶体 . 时 至 今日 , 尚 没有 出 现 由 分 子 的 性 质 来 预言 
其 组 成 晶体 结构 的 理论 方法 [el. 有 机 化 合 物 晶 体 的 结构 基 元 为 各 
种 各 样 的 有 机 分 子 , 并 依 其 无 限 组 合 的 方式 决定 了 晶体 结构 的 内 
涵 . 根据 有 机 化 合 物 晶 体 的 紧密 堆积 原理 ,具有 对 称 中 心 的 结构 比 
不 具有 对 称 中 心 的 结构 更 能 有 效 地 进行 紧密 堆积 ,使 其 晶体 结构 
体系 更 趋 于 稳定 状态 . 当 有 机 化 合 物 中 包含 有 不 定 域 共 印 x 键 体 
系 时 ,而 使 晶体 结构 有 利于 二 次 谐 波 发 生 (SHG) ,但 由 于 偶 极 - 偶 
极 稳 定 化 等 原因 ,而 又 使 晶体 倾向 具有 对 称 中 心 结构 . 加 之 作为 一 
种 有 应 用 价值 的 非 线性 光学 晶体 材料 而 言 ,还 要 考虑 其 他 因素 , 诸 
如 : 透 光 波段 .相位 匹配 容量 . 热 稳 定性 能 等 , 那 就 使 得 设计 新 型 有 
机 化 合 物 非 线性 光学 晶体 材料 的 工作 , 变 得 更 加 复杂 而 奥秘 了 ,一 
时 人 们 还 很 难 完全 做 到 . 

设计 具有 高 微观 二 阶 极 化 率 (8) 的 分 子 在 晶 胞 中 排列 成 具有 
非 对 称 中 心 的 晶体 ,有 如 下 几 种 途径 5691; 

(1) 人 们 可 以 利用 手 性 的 概念 ,在 设计 有 机 化 合 物 非 线 性 光学 
晶体 材料 时 ,可 以 在 被 组 装 的 分 子 基 元 上 “修饰 ”上 手 性 基 团 ,例如 
在 具有 大 的 微观 二 阶 极 化 率 (8) 的 硝 基 葵 分 子 上 “修饰 ”上 具有 手 
性 特征 的 L-Hl Sx RE XE EUG ELDER, [. N-4-886 E E-L- SES di 
体 (NPP dà 180 ,该 晶体 的 点 群 为 C:-2, 空 间 群 为 CI-P2i ,熔点 为 
116'C ,此 种 晶体 可 用 于 二 极 管 CLD) 倍 频 . 参 量 振 划 等 . 

(2) 在 被 组 装 的 分 子 基 元 电荷 转移 轴 的 侧 端 “修饰 ”一 些 不 对 
称 基 团 ,如 一 CHs,OCHs,CHO , — NH, 等 . 以便 阻 得 偶 极 间 相 互 作 
用 ,从 而 促成 了 分 子 基 元 为 非 中 心 对 称 . 在 硝 基 苯 胺 分 子 上 “修饰 ” 
.E —CH, 基 团 , 便 成 了 无 对 称 中 心 的 2- 甲 基 -4- 硝 基 莱 胺 (MNA) 
晶体 的 形成 .MNA 晶体 的 点 群 为 :Cs-m; 空间 群 :Ct-Cc. MNA df 
体 的 电光 优质 因子 为 LN 晶体 的 2.7 倍 . 

(3) 在 被 组 装 的 分 子 基 元 中 ,引入 一 些 具 有 高 电 负 性 的 原子 
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(诸如 元素 ,0,S;N 等 ) 的 取代 基 , 由 于 这 些 取代 基 的 存在 , 当 这 些 
具有 取代 基 的 分 子 基 元 构成 晶体 时 ,在 晶体 中 易于 氢 键 的 形成 ,前 
弱 了 原 有 的 静电 作用 , 氢 键 的 存在 ,不 仅 有 利于 晶体 无 对 称 中 心 ， 
而 且 提 高 了 晶体 的 力学 性 质 . 

(4) 调 整 有 机 分 子 间 的 相互 作用 . 

”设计 具有 所 要 求 性 质 的 有 机 化 合 物 晶 体 , 首 先 要 设计 出 具有 
要 求 性 质 的 有 机 分 子 , 但 有 机 分 子 在 形成 晶体 时 ,并 不 一 定 能 够 是 
原来 所 要 求 的 性 质 ,其 原因 在 于 晶体 结构 中 存在 着 有 机 分 子 间 的 
相互 作用 ,如何 调整 晶体 结构 中 有 机 分 子 间 的 相互 作用 ,以 适应 所 
要 求 的 性 质 ,至 今 在 理论 上 仍 是 尚未 解决 的 科学 难题 . 

利用 微观 二 阶 极 化 率 (8) 和 分 子 激 发 态 . 基 态 偶 极 矩 有 关 ,为 
了 促成 非 中 心 对 称 空间 群 的 产生 ,必须 减 小 分 子 基 态 的 偶 极 矩 . 这 
样 不 仅 有 利于 提高 分 子 的 8 值 , 而 且 又 有 利 非 中 心 对 称 空间 群 的 
产生 . 典型 的 例子 是 Zyess 等 成 功 地 设计 出 了 3- 甲 基 -4- 硝 基 吡 啶 -1 
氧 (POM) 分 子 ,促成 了 POM 晶体 无 对 称 中 心 . POM 晶体 的 空间 
RA : Di-P212:2, ,熔点 为 135C 左 右 ,为 一 优良 的 有 机 非 线性 光学 
m. 

有 机 分 子 中 引入 施 - 受 主 基 团 和 共 罗 体系 的 增 大 往往 能 有 效 
地 增强 晶体 的 倍 频 效应 ,但 同时 会 造成 吸收 边 的 强烈 红 移 , 而 大 大 
地 降低 晶体 材料 的 透 光 性 能 . 基于 此 种 情况 ,研制 有 效 的 优质 紫外 
有 机 化 合 物 晶体 材料 应 遵循 如 下 原则 忆 ]: (1) 分 子 母 体 是 小 共 斩 
分 子 , 取 代 温 和 的 受 主 基 团 和 施主 基 团 ,这 可 以 有 效 地 改善 晶体 材 
料 的 透 光 性 能 ;(2) 唱 体 材 料 倍 频 效应 的 提高 不 能 单 从 增加 分 子 的 
共 示 体系 来 实现 ,这 往往 是 以 强 吸 收 边 红 移 为 代价 的 ,而 应 在 保证 
有 足够 大 的 微观 二 阶 非 线 性 极 化 率 p 的 基础 上 ,通过 合理 的 基 团 
取代 来 改变 有 机 分 子 在 晶体 中 的 排列 方式 ,从 而 增加 非 线性 光学 
系数 由 微观 向 宏观 的 转化 率 , 使 所 设计 的 晶体 结构 更 为 合理 ,在 不 
影响 晶体 透 光 性 的 基础 上 达到 增强 晶体 材料 的 非 线性 光学 效应 的 
目的 ; (3) 分 子 间 的 氧 键 以 及 两 性 离子 对 提高 非 线性 光学 晶体 材料 
的 热 稳 定性 和 机 械 性 能 ,以 及 晶体 的 生长 习性 都 有 良好 的 效果 ,这 
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是 将 无 机 和 有 机 晶体 材料 的 优点 有 机 地 结合 在 一 起 的 有 效 途 径 . 
苯 基 脲 晶 体 就 是 在 这 样 思想 指导 下 研制 出 来 的 一 种 新 型 有 机 倍 频 
晶体 材料 . 苯 基 逐 晶 体 的 点 群 为 C*-2, 空 间 群 为 P21, 这 是 能 实现 
非 线性 效应 由 微观 向 宏观 转化 率 最 大 的 4 个 点 群 之 一 . EGER 
粉末 倍 频 效应 约 为 尿素 的 11 倍 . 截止 波长 为 290nm. 这 是 通过 合 
理 的 分 子 设计 ,能 有 效 地 制备 出 非 线 性 效应 强 、 透 光 性 能 良好 的 有 
机 倍 频 晶体 材料 一 个 实例 ,并 可 生长 成 体 块 晶体 . 


10. 5.2” 半 有 机 非 线性 光学 晶体 材料 设计 


半 有 机 晶体 可 分 为 两 类 ,一 类 为 有 机 盐 类 晶体 , 另 一 类 为 金属 
有 机 配合 物 ( 络 合 物 ) 唱 体 .、 

1. 有 机 盐 类 非 线性 光学 晶体 材料 设计 [3.0 人们 对 有 机 盐 
类 非 线性 光学 晶体 的 研究 ,开始 于 最 简单 的 甲酸 盐 类 晶体 ,发 现 了 
一 系列 甲酸 盐 非 线性 光学 晶体 ,其 中 一 水 甲酸 锂 (LFM) 唱 体 研究 
得 最 为 透彻 , 早 在 20 世纪 80 年 代 初 ,人 们 就 用 LEM 晶体 制 成 激 
光 倍 频 器 件 ,在 国际 市 场 上 出 售 . 这 类 晶体 材料 设计 是 较 简要 的 ， 
而 将 甲酸 (有 机 酸 ) 与 无 机 碱 性 化 合 物 相反 应 即 变 成 甲酸 盐 51. 例 
il; HCOOH 十 LiOH->HCOOLi 十 HsO, 再 以 HCOOLi 为 晶体 原 
料 , 采 用 水 溶液 法 即 可 生长 出 一 水 甲酸 锂 (HCOOLi，。 H:O) itk. 

1983 年 许 东 等 (3 根据 精 氨 酸 分 子 所 具有 的 性 质 ,发 现 了 性 能 
优良 并 易于 生长 成 优质 大 尺寸 LAP 晶体 , 它 是 一 种 碱 性 L 精 氨 
酸 分 子 和 无 机 酸 HPO 分 子 构成 的 有 机 盐 类 晶体 ,晶体 中 工 精 氨 
酸 分 子 和 HPO, 分 子 间 的 摩尔 (mol) 比 为 1: 1, 其 化 学 式 可 写成 
L-Arg * H;PO, 。H:O , 式 中 Arg = NH,C (NH) NH (CH;)3CH 
(NH COOH, 4H T VÀ 885 3 35 COOH AAE NHCNH;NH — 
形成 较 大 的 偶 极 矩 ,晶体 中 的 (HPOT ) 基 团 是 一 个 畸变 的 四 面 
体 .L-Arg A TERRES HPO, 畸变 四 面体 形成 的 偶 极 矩 两 者 
的 排列 方向 ,对 增 大 LAP 晶体 具有 较 强 的 非 线 性 光学 效应 有 利 ， 
若 将 LAP 晶体 中 服 基 团 中 的 活性 氧 .氨基 基 团 .结晶 水 中 的 氨 以 
ACER ,就 构成 了 DLAP dk, Habe n] S 
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[N(D,H,..),* NCOOCH;CH(ND4H,. p C007 DPOF: DO], 

Vc He s A DIS RLRUR TUE ELS De LIES T 3E Ip DOREUST, 

由 于 Arg 分 子 具有 碱 性 易 与 各 种 无 机 酸 相 结合 而 生成 精 氨 
酸 盐 ,利于 酸 碱 相 结合 原理 , 现 已 生长 出 一 系列 LAP 族 非 线性 光 
学 晶体 bl, 诸如 Arg * 2H;AsO,, Arg。2HsPO, Arg * 2HIO;, 
Arg * 2HNO,, Arg * 2HF , Arg * 2HC} * H:O 和 Arg * 2HBr * H;O 
以 及 Arg - HCOOH 等 晶体 . 

2, 金属 有 机 配合 物 ( 络 合 物 ) 非 线性 光学 晶体 材料 设计 t"461 

近 些 年 来 ,对 金属 有 机 配合 物 非 线性 光学 唱 体 研究 ,已 成 为 这 一 

领域 中 颇 受 人 关注 的 研究 课题 . 与 有 机 化 合 物 相 比 ,金属 有 机 配合 
物 具 有 多 样 化 的 结构 和 更 好 的 热 稳 定性 . 中 心 金属 原子 或 离子 不 
仅 可 以 充当 电子 施主 和 受 主 ,还 可 以 充当 连接 电子 施主 和 受 主 的 
桥梁 ,通过 改变 金属 有 机 配合 物 中 心 金 属 原子 或 离子 可 以 有 效 地 
调控 配合 物 的 物理 化 学 性 质 . 同时 含有 机 配 体 和 中 心 金 属 原子 或 
离子 的 配合 物 还 有 如 下 特点 "号; (1) 金 属 有 机 配合 物 上 共有 较 多 的 
吸收 谱 带 , 如 紫外 一 可 见 光 区 的 金属 到 配 体 或 者 配 体 到 金属 的 电 
TEEREK XE. (2) 基 态 和 激发 态 间 的 能 级 差 较 小 . (3) 中 心 金属 原子 
或 离子 能 够 以 多 种 氧化 态 存 在 , 配 位 环境 也 可 以 不 同 . 因 此 ,可 以 
调制 中 心 原 子 或 离子 和 配 体 来 优化 有 机 配合 物 唱 体 材料 的 非 线 性 
光学 性 质 , 并 可 提高 晶体 材料 作为 器 件 的 加 工 处 理性 能 . 

结合 了 无 机 和 有 机 化 合 物 非 线 性 光学 申 体 两 者 的 优点 ,而 提 
出 的 双重 基 元 结构 模型 ,开辟 了 一 个 金属 有 机 配合 物 非 线性 光 
学 晶体 材料 研究 的 新 领域 , 为 了 验证 双重 基 元 结构 模型 的 有 效 性 ， 
进行 了 一 系列 晶体 材料 的 设计 、 合 成 .生长 和 晶体 性 能 测试 等 工 
作 , 首 先 以 硫 脲 及 其 衍生 物 与 卤素 为 混合 配 位 体 ; 以 Cd,Pb,Co， 
Hg,Zn,Fe,Mn,Ni 为 中 心 金属 离子 进行 了 系统 研究 . 作为 这 种 新 
型 金属 有 机 配合 物 非 线性 光学 晶体 材料 的 实例 ,已 经 在 硫 受 体 系 
中 ,将 较 小 的 共 恩 体系 和 金属 离子 相配 ( 络 ) 合 ,并 接 上 单一 或 两 种 
其 他 原子 或 大 共 轿 体系 分 子 ,构成 了 一 系列 非 线 性 光学 晶体 材料 ， 
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并 均 已 生长 出 较 大 尺寸 体 块 单 晶 体 ,诸如 CdCHsN:S?Clb“， H:O 
(TSCCC) B f , Hg (C(HgN;S).Cl; (ATMO) 晶体 等 . 这 些 晶体 都 
具有 很 强 的 倍 频 效 应 , 双 折 射 率 较 小 ,不 解 离 , 其 熔点 也 显著 地 高 
于 其 起 始 化 合 物 唱 体 . 

为 了 获得 具有 较 大 倍 频 系数 的 金属 有 机 配合 物 晶 体 , 首先 须 
合成 出 具有 较 大 的 微观 二 阶 极 化 率 (8) 的 非 中 心 对 称 的 有 机 分 
子 , 然 后 再 通过 包 合 现象 .晶体 生长 或 LB 膜 技术 等 手段 来 组 装 分 
子 , 使 其 能 够 定向 有 序 按 晶 体 点 阵 排列 ,进而 使 晶体 材料 具有 大 的 
宏观 二 阶 非 线性 光学 系数 ， 

通过 分 子 自 组 装 形成 金属 有 机 配合 物 晶 体 后 ,原来 具有 对 称 
中 心 空间 群 的 配 体 可 能 变 成 非 中 心 对 称 . 例如 Schiff 碱 配 体 
CH,OC,H,CH -NNHCSNH, =L 是 中 心 对 称 的 . 而 当 它 (L) 同 Zn 
形成 配合 物 时 , 则 结晶 成 为 无 中 心 对 称 的 晶体 ,空间 群 为 Cs-Ce， 
此 种 配合 物 晶体 的 倍 频 效应 为 尿素 的 7 倍 . 

另外 ,将 手 性 配 体 引 入 配合 物 是 合成 非 中 心 对 称 金属 有 机 配 
合 物 上 晶体 的 有 效 手段 . 分 子 识 别 及 分 子 自 组 装 一 般 与 分 子 间 氢 键 、 
Van der Waals 力 等 相互 作用 有 关 , 利 用 金属 配合 物 作 为 主体 ,来 
识别 有 机 客体 分 子 是 消除 客体 分 子 的 晶体 对 称 中 心 的 另 一 
途径 . 

金属 有 机 配合 物 形 式 多 样 ,容易 裁剪 ,通过 分 子 设计 .晶体 工 
程 和 超 分 子 组 装 等 途径 ,有 可 能 探索 开发 具有 应 用 前 景 的 新 型 分 
子 基 NLO 晶体 材料 . 


$106 ”有 机 聚合 物 非 线性 光学 材料 设计 co 


近年 来 有 机 育 合 物 作为 电光 器 件 的 新 型 材料 有 了 和 较 快 的 发 
展 .这 类 材料 具有 下 列 的 优点 :(1) 比 无 机 非 线性 光学 晶体 高 1 一 2 
数量 级 的 非 线性 光学 系数 . (2) 高 的 激光 损伤 阔 值 (可 达 GW /em?). 
(3) 超 快 的 响应 时 间 ( 可 达 亚 皮 秒 至 2 秒 ). (4) 分 子 结构 的 多 变性 ， 
易于 实现 分 子 的 “剪裁 ?和 材料 的 “形态 工程 ” EUR VERDE 
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为 电光 器 件 的 新 型 材料 ,不仅 是 因为 这 些 材 料 具 有 良好 的 电光 性 
能 .优良 的 器 件 性 能 、 低 廉 的 价格 ,而 且 品 种 类 别 繁多 ,易于 发 展 新 
的 器 件 和 产品 . 

目前 研究 有 机 聚合 物 非 线性 光学 材料 设计 ,多 集中 在 具有 线 
性 电光 效应 的 聚合 物 方面 .这 类 聚合 物 通过 外 加 电场 ,可 对 输入 的 
光 信号 进行 相位 振幅 和 强度 的 调制 ,这 在 光电 子 技术 中 ,可 广泛 
地 用 于 光 调 制 器 、 光 开关 和 光波 导 器 件 等 ,这 类 电光 材料 的 电光 系 
数 为 三 阶 张 量 ,因此 这 类 有 机 高 分 子 ( 生 色 团 ) 及 其 集合 体 必须 都 
是 非 中心 对 称 的 . 为 了 使 无 定形 有 机 聚合 物 满足 非 中 心 对 称 的 条 
件 ,必然 使 其 所 含有 的 生 色 团 分 子 具 有 一 定 的 有 序 取向 ,这 可 通过 
极 化 技术 加 以 实现 . 极 化 聚合 物 的 宏观 二 阶 极 化 率 (x”) 和 生 色 团 
分 子 的 微观 二 阶 极 化 率 (8) 之 间 关 系 可 表示 为 “3 


Xx? = NFB < cos? >, (10. 3) 
式 中 , 为 聚合 物 中 生 色 团 数 密度 ,F 为 所 有 的 局 域 场 校正 因子 ， 
< 之 cos39 放 为 生 色 团 偶 极 的 平均 取向 因子 . 


在 考虑 了 生 色 团 分 子 间 静电 排斥 作用 后 ,过 cos;96 汪 > 可 表示 为 
< cosi — dE OD — LIXW/kT)), (10.4) 


式 中 ,有 ,7 分 别 为 极 化 电场 强度 和 极 化 温度 ,wp 为 分 子 偶 极 矩 ， 
了 (00) 为 静电 场 下 的 局 域 场 校正 因子 ;LCW/kT) 为 以 W/RT 为 变 
量 的 Langevin 函数 ;W 为 统计 平均 相互 作用 能 ， 

W 由 生 色 团 分 子 间 的 取向 力 ,诱导 力 和 色散 力 三 部 分 的 加 和 
表示 


12 2a 4 916 
W = (WT + 26a UT, (10. 5) 


式 中 ,KR 为 生 色 团 分 子 间 平均 距离 ,a 是 分 子 线性 极 化 率 ,7 为 分 子 
电离 势 . 

由 式 (10. 2) 可 知 ,为 了 获得 更 大 的 宏观 二 阶 极 化 率 L? ,必须 
提高 聚合 物 中 的 N,P 以 及 <cos30> 值 .但 随 着 N 在 聚合 物 中 的 
增 大 ,分 子 间 的 平均 距离 减 小 ,中 心 对 称 的 分 子 趋势 增 大 ,会 导致 
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极 化 率 (8) 降 低 , 因 此 N 与 <cossg> 之 间 必 须 优 化 处 理 ， 

在 设计 有 机 聚合 物 非 线 性 光学 材料 时 ,根据 式 (10. 2) 提 高 生 
色 团 分 子 有 效 8 值 为 首要 目标 ,但 它 必 须 考虑 聚合 物 在 使 用 时 的 
要 求 . 诸如 :聚合 物 的 热 稳定 性 、 化 学 稳定 性 和 琉璃 化 转变 温度 7。 
高 低 以 及 光 损 耗 等 问题 . 

如 何 才能 获得 高 8 值 生 色 团 分 子 ,这 是 生 色 团 的 分 子 设计 研 
究 课 题 . 杨 小 震 等 (人 "通过 施 - 受 体 强度 的 调节 、 共 轿 长 度 的 延长 、 
共 斩 桥 键 的 选择 .辅助 基 的 引入 以 及 基 团 连接 方式 的 改变 等 综合 
优化 设计 ,合成 出 一 些 具有 高 86 值 生 色 团 分 子 ,例如 


H;N 


DDOS: NO; 
X NI (oy 
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生 色 团 的 非 线 性 最 终 是 以 极 化 薄膜 的 形式 来 应 用 的 ,因此 人 
们 在 极 化 聚合 物 方面 作 了 不 少 研究 . 主客 体 掺 质 体系 是 最 早 研 究 
的 一 类 极 化 聚合 物体 系 . 它 是 由 具有 非 线 性 活性 生 色 团 客体 溶 于 
聚合 物 主体 (如 聚 碳 酸 酯 等 ). 这 类 聚合 物 材 料 的 最 大 特点 是 制备 
简单 ,但 由 于 主体 聚合 物 与 客体 小 分 子 相 溶性 的 限制 ,客体 生 色 团 
的 含量 往往 较 低 ,致使 极 化 薄膜 的 宏观 二 阶 非 线 性 光学 系数 相对 
较 小 ,而 且 由 于 客体 的 小 分 子 以 分 散 状态 存在 于 聚合 物 中 ,其 取向 
驰 卫 非常 快 ,使 得 极 化 薄膜 的 非 线 性 不 断 下 降 . 有 待 进一步 研究 . 
另 一 类 是 将 生 色 团 作 为 侧 键 连接 到 毒 合 物 (如 素 酰 亚 胺 基 等 ) 骨 架 
上 ,这 就 成 为 侧 链 型 极 化 聚合 物 ,这 类 聚合 物 材 料 的 优点 ,不 仅 是 
生 色 团 的 含量 增 大 ,改善 了 薄膜 的 光学 均匀 性 ,而 且 因为 生 色 团 不 
再 是 孤立 的 可 自由 运动 的 分 子 , 在 多 数 情 况 下 侧 链 型 聚合 物 的 玻 
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璃 化 转变 温度 Te 要 比 挨 质 型 聚合 物 的 高 , 极 化 后 薄膜 的 取向 稳 
定性 有 所 提高 . 

使 无 定形 聚合 物 转化 为 极 化 聚合 物 的 方法 ,主要 有 三 种 :强直 
流 电场 极 化 、 光 辅助 电场 极 化 和 全 光 极 化 ,其 中 ,应 用 最 为 广泛 的 
仍 是 传统 的 强直 流 电场 极 化 . 强直 流 电 场 极 化 的 基本 原理 如 下 :将 
一 种 含有 非 线性 光学 活性 生 色 团 的 聚合 物 薄膜 在 玻璃 化 转变 温度 
T, 附近 ,经 强直 流 电场 作用 ,强迫 生 色 团 分 子 滑 电场 方向 取向 ,使 
原来 完全 无 规则 的 微观 聚合 物 结构 转变 成 宏观 统计 意义 上 的 非 中 
心 对 称 ,这 样 在 激光 照射 作用 就 可 显示 出 宏观 二 阶 非 线性 光学 效 

极 化 聚合 物 非 线性 光学 材料 和 器 件 方面 ,经 过 近 20 年 来 的 研 
究 , 特 别 是 非 线性 光学 系数 以 及 与 稳定 性 相关 的 问题 ,都 可 以 说 已 
经 通过 材料 设计 与 优化 得 到 或 接近 得 到 解决 ,但 对 其 产生 的 机 制 
等 理论 问题 ,还 了 解 得 不 够 清楚 ,对 材料 的 使 用 细节 ,还 缺少 综合 
性 研究 . 均 有 待 进一步 研究 解决 . 实现 极 化 聚合 物 综合 性 能 全 面 优 
化 ,使 其 变 成 实际 应 用 材料 ,材料 设计 将 占有 重要 地 位 与 作用 . 

有 机 聚合 物 非 线性 光学 材料 , 既 非 多 晶 ,更 不 是 单 咒 体 ,但 作 
为 非 线 性 光学 材料 ,有 共性 所 在 , 特 在 本 书 中 作 了 点 浅薄 介绍 . 
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第 十 一 章 ” 非 线性 光学 晶体 材料 的 应 用 


本 章 简要 地 阐明 非 线 性 光学 晶体 一 一 激光 变频 晶体 、 电 光 晶 
体 和 光 折 变 晶 体 等 在 激光 技术 方面 的 主要 应 用 ， 


$11.1 激光 变频 晶体 只 2 


激光 变频 是 光 参 量 作用 过 程 , 它 是 光波 和 光学 介质 之 间 最 终 
没有 发 生 能 量 和 动量 交换 的 过 程 , 激 光 倍 频 . 和 频 、 差 频 、 光 参量 振 
葛 和 光 参 量 放大 等 均 属于 这 一 类 过 程 . 在 光 参 量 作 用 过 程 中 ,由 于 
光波 与 光学 介质 之 间 不 发 生 能 量 和 动量 的 交换 ,因此 ,在 作用 过 程 
中 ,能 量 和 动量 是 守恒 的 ,而 能 量 交换 只 表现 在 参与 非 线性 相互 作 
用 的 各 个 光波 之 间 , 因 而 这 就 要 求 各 个 参与 相互 作用 的 光波 应 满 
足 相 位 匹配 条 件 , 这 样 也 就 要 求 光 学 介质 对 光波 不 产生 共振 吸收 
的 作用 . 


11.1.1. 二 次 谐 波 发 生 (SHG) 


二 次 谐 波 又 称 倍 频 . 当 激光 通过 非 线性 光学 晶体 时 ,所 产生 的 
二 次 非 线性 光学 效应 ,是 将 频率 为 w 的 入 射 光 变换 成 频率 为 2w 
的 出 射 倍 频 光 ,这 就 称 为 二 次 谐 波 发 生 (SHG). 不 同 的 激光 通过 
不 同 的 非 线性 光学 晶体 时 所 产生 的 二 次 谐 波 ,如 图 11. 1 Bp O7. 

利用 晶体 倍 频 效 应 可 拓宽 激光 波段 ,这 样 可 使 激光 得 到 更 有 
效 的 应 用 . 例如 将 Nds+ : YAG 激光 器 输出 的 波长 为 1. 06um 激 
光 通 过 倍 频 晶 体 后 ,所 产生 的 波长 为 0. 532pm 的 倍 频 光 , 即 绿 光 ， 
可 用 于 眼科 疾 疗 、 水 下 摄影 和 激光 测 距 等 方面 . 

用 于 二 次 谐 波 发 生 的 激光 器 应 具备 如 下 几 点 特性 : 

(1) 能 够 输出 很 高 的 峰值 功率 . 二 次 谐 波 功率 正比 于 基 频 功率 
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图 11.1 不 同 激光 通过 不 同 倍 频 晶体 所 产生 的 二 次 谐 波 示 意图 . 


的 平方 ,利用 比较 高 的 激光 峰值 功率 , 便 可 获得 更 高 的 二 次 谐 波 效 
应 ; 

(2) 激 光谱 线 宽 度 要 罕 , 光 永 发 散 角 要 小 . 这 样 的 基 频 光束 能 
够 保证 很 好 地 满足 晶体 相位 匹配 条 件 , 有 利于 提高 二 次 谐 波 的 能 
量 转换 效率 ; 

(3) 输 出 的 是 单 纵 模 和 单 模 模 激光 . 单 模 激光 束 的 时 间 和 空间 
结构 都 趋 于 平滑 ,这 样 便 可 减少 因 激 光束 的 时 间 和 空间 起 伏 所 引 
起 的 晶体 损伤 的 可 能 性 ， 

激光 器 品类 繁多 ,诸如 固体 激光 器 .染料 激光 器 .气体 激光 器 
和 半导体 激光 器 等 ,其 中 Nd 离子 激光 器 是 固体 激光 器 的 典型 . 
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将 Ndz+ 离 子 挫 入 不 同 晶体 或 玻璃 中 作为 激活 离子 ,所 产生 的 辐射 
波长 (4) 范围 为 1. 05 一 1. 08pm , Efl Nd?* : YAG 激光 器 的 辐射 
波长 A= 1.06415 um, Nd?* : YAIO: 激光 器 的 辐射 波长 1 一 
1. 0796um, Nd?* : YLiF, 激光 器 的 辐射 波长 4= 1. 053um, 
Nd:+ : CaWO, 激 光 器 的 辐射 波长 4 二 1. 0584prm,Nds+ : ARER 
璃 激光 器 的 辐射 波长 A— 1. 054nm,Nds+ : 硅 酸 盐 玻 璃 激光 器 的 
辐射 波长 A— 1. 060— 1. 064pm 等 .在 以 上 这 些 固体 激 光 器 中 ,以 
Nd?* : YAG 激光 器 使 用 最 为 广泛 ,在 市 场 上 所 占有 的 比重 也 最 大 . 
现 仅 以 Nd : YAG 激光 器 为 辐射 源 ,以 一 些 常用 的 无 机 倍 
频 晶体 为 实例 来 说 明 二 次 谐 波 发 生 的 情况 , 见 表 11.1. 3€ 11.1 中 


表 111 Nd’ : YAG 激光 辐射 无 机 们 有 频 晶体 的 二 次 谐 波 
发 生 (1.064 一 0. 532um ) 


32( 能 量 ) 
81( 能 量 》 
70( 功 率 ) 
50( 能 量 ) 
44( 功 率 ) 


LFM [10] 
[10] 
[11] 
[11] 
[12] 
[12] 
[13] 
[13] 
[14] 


KTP 
40( 能 量 ) 
60( 能 量 ) 
50( 能 量 》 
47 


108 


108 


BBO 1.9X108 


1.67X108 38 


70 
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给 出 了 晶体 名 称 、 光 波 相互 作用 类 型 .相位 匹配 角 (b。 s Pa) ERNE 
辐射 强度 (Tu) .二 次 谐 波 脉冲 连续 时 间 (r*)、 晶 体 长 度 (2)、 能 量 或 
功率 转换 效率 等 . 

人 们 对 有 机 化 合 物 多 晶 粉 末 倍 频 效 应 已 作 了 大 量 研究 . 发 现 
了 一 些 新 型 .高 效 有 机 非 线性 光学 晶体 . 现 以 Nd** : YAG 激光 器 
为 辐射 源 ,将 几 种 比较 典型 的 有 机 晶体 的 二 次 谐 波 发 生 的 实例 , 列 
于 表 11. 2 rf. 


3€ 11.2 Nds+ : YAG 激光 辐射 有 机 倍 频 晶体 的 SHG (1. 064 一 0. 532um ) 


?一 50% 


|— 7mm ,r,- 1. 60ps 


2230961— 1mm 
773094 (能 量 ) 
71596122. 5mm 


NCSHG 在 xy 平面 
YY 一 85 % 3mm 


MAP 


mNA 


ANA TRAME EE OT RRR E dE t PEOGAE SACRE 
在 激光 腔 内 ,就 能 够 获得 比较 好 的 效果 ,这 时 , 基 频 光 的 功率 便 是 
腔 内 的 激光 振 葛 功率 ,二 次 谐 波 则 是 作为 激光 器 的 输出 . 假如 能 够 
证 基 频 光 在 正 负 方 向 多 次 通过 倍 频 晶体 ,并 使 所 产生 的 二 次 谐 波 
释 加 在 一 起 输出 ,这 样 对 于 提高 二 次 谐 波 功率 及 能 量 转 换 效率 将 
会 更 加 有 利 . 激光 腔 内 倍 频 的 实验 装置 如 图 11. 2 所 示 . 

从 图 11. 2 中 可 看 出 ,反射 镜 M, M 对 波长 为 1. 064pm 的 
Nd** : YAG 激光 全 反射 .方解石 格 兰 棱镜 (CG) 和 电光 晶体 DKDP 
CFI X 8.36 Q 开关 . Ms 是 二 次 谐 波 辐射 的 输出 镜 . Ms 对 1. 064 
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pm 光波 透明 ,但 对 波长 为 0. 5324m 光波 是 全 反射 , 它 使 通过 倍 频 
晶体 (8S) 的 、 沿 正 、 反 方向 传播 的 二 次 谐 波 释 加 在 一 起 . l 


RER 


mi 00 HM os on 
(5 [] Es3 [F 9m 


DKDP A-t064um ”信和 频 晶 体 
晶体 


图 11.2 激光 腔 内 倍 频 实验 装置 示意 图 . 


腔 内 二 次 谐 波 发 生 , 简 称 ICSHG. 利用 连续 Nd^* : YAG 激 
光 器 和 锯 酸 饥 钠 (BasNaNbsOis) 倍 频 肯 体 作 腔 内 倍 频 实 验 , 可 获 
得 100% 的 转换 效率 . 

采用 Nds+ : YAG 激光 辐射 腔 内 的 非 线 性 光学 晶体 时 ,所 产 
生 的 二 次 谐 波 发 生 (1. 064~0. 532pm) 的 实例 列 于 表 11. 3 rf. 


表 11.3 Nd’: YAG 激光 辐射 (1. 064— 0. 532um ) 的 1CSHG 


Om 激光 工作 方式 转换 效率 
E je | Im | 输出 辐射 参数 yx P7 
LilOs "2 Q F* P—0.3W 100 [22] 
LiNbO; 90 一 连续 泵 浦 ,Q 开关 100 [£23] 
P=0. 31W ,P=500W 
BasNaNbsOis | 90 3 CW,P=1.1W 100 [24] 
KTiOPO, 26 3.5 | QQ 开关 P=5.6W 一 [25] 
KNbO; 90 5 CW,P=0. 366W 90 [26] 


11.1.2 三 次 谐 波 发 生 (THG) 


当 频 率 为 w 的 激光 入 射 非 线 性 光学 晶体 时 ,通过 晶体 的 三 阶 
非 线性 电极 化 效应 , 则 可 产生 频率 三 倍 于 基 频 光 的 相 于 光 . 只 有 当 
基 频 光 与 三 次 谐 波 波 矢 满足 相位 匹配 条 件 时 ,所 产生 的 三 次 谐 波 
的 功率 才 比 较 高 . 相位 匹配 条 件 可 由 晶体 折射 率 匹 配 条 件 表示 , 即 
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nm(w) = ns(3w), (1.1) 
RP ,m (wow) 为 晶体 对 基 频 光 的 折射 率 ,ms(3w) 为 晶体 对 三 次 谐 波 
的 折射 率 . 
测量 三 次 谐 波 发 生 (THG ) 的 实验 装置 示意 图 如 图 11. 3 所 示 . 


器 SHG QJFX Nd'YAG 
E ue ett e H7 
1.064 Hm 


图 11.3 测量 三 次 谐 波 发 生 的 实验 装置 示意 图 . 


Nd^* : YAG 激光 辐射 KDP, RDA, RDP, LilO;, LFM, 
NaCOOH 等 晶体 ,所 获得 的 THG 实验 结果 列 于 表 11.4 中 . 


Æ 11.4 NdU : YAG 激光 辐射 的 三 次 谐 波 发 生 (1. 064 一 0. 355um ) 


12( 功 率 ) 
21( 功 率 ) 
0.7( 功 率 ) 


15 


RDP 


LilO; 


LFM 


46( 功 率 ) 
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另外 ,激光 辐射 BBO,LBO ,LAP, 尿 素 等 晶体 时 均 可 产生 激 
光 的 三 次 谐 波 . 例如 , 当 Nd? : 磷酸 盐 玻 璃 微微 秒 激 光 辐 射 (一 
1. 054m, ra= 5ps)BBO dk f (A. — 47. 4" ,9— 90^ ,1— 0. 72cm) 可 
直接 产生 三 次 谐 波 , 当 71,—50GW - cm"? Bp SERRE $—0. 896. 
三 阶 有 效 非 线性 光学 系数 XS? = (06422. 8) X 107 m? / V0, 


11.1.3 四 次 谐 波 发 生 (4HG) 


Nds+ : YAG 激光 辐射 KDP, DKDP, ADP, KB5, LFM 和 
BBO 等 晶体 , 均 可 实现 四 次 谐 波 (4==0. 266pm) 发 生 . DKDP 和 
ADP 晶体 均 可 运用 90°* 相 位 匹配 ,而 KDP 晶体 更 适合 这 一 目的 . 

上 述 这 些 唱 体 的 (4HG ) 的 实验 条 件 与 结果 列 于 表 11. 5 中 . 


家 11.5 Nd'U : YAG 激光 辑 射 的 四 次 谐 波 发 生 (1. 064 一 0. 266um ) 


转换 效率 
[由 532nm] 


85 


KB5 6( 由 1. 064pm | P 60mW 


的 转换 效率 ) 361 


11.1.4. 五 次 谐 波 发 生 (SHG) 


Ndit : YAG 激光 和 Nds+ : 硅 酸 盐 玻 璃 激光 辐射 KDP,ADP | 
"(GX1$),KB5, XX CE IO, BBO 等 晶体 已 实现 了 五 次 谐 波 发 生 ， 
见 表 11. 6. 
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表 11.6 Nds+ : YAG 和 Nds+ : 硅 酸 盐 玻璃 激光 辐射 的 五 次 谐 让 
发 生 (1. 064 一 0. 212km ) 


相位 匹配 角 | 光波 相互 | 晶体 温度 
输出 参数 tp/ns | 参考 文献 
uim omom | 作用 类 型 | /C | , 
KDP | 8—90* ooe —35 | Pa=2. 6mW 30 
[38] 
f=120kHz 
ADP | 8=90° ooe 一 55 P=5kW 10 
[39] 
f=10Hz 
KB5 | g=52.1°,0=90° eeo 20 P=11MW 0. 03 [36] 
尿素 | 8 二 72° eeo 20 P=4.5MW 10 [40] 
BBO | 9=51. 1° ooe 20 一 [41] 
$— 55^ ooe 20 P=4MW 5 [37] 


高 于 三 次 谐 波 的 谐 波 称 为 高 次 谐 波 ,高 次 谐 波 的 阶 次 可 高 至 
NN 次 ,产生 WN 次 谐 波 主 要 有 两 种 方法 :一 种 是 直接 利用 光学 介质 
的 N 阶 非 线性 电极 化 率 X07, 另 一 种 是 利用 逐 级 增高 谐 波 阶 次 ， 
即 由 低 阶 次 的 谐 波 产生 较 高 阶 次 的 谐 波 ， 

Nds+ : YAG 激光 辐射 BBO 晶体 所 实现 的 五 次 谐 波 发 生 , 常 
常 求助 于 温 频 8S" 名 ,例如 首次 与 四 次 谐 波 辐射 (boo = 51. 1°, 
0 一 57. 2") 混 频 或 三 次 与 二 次 谐 波 辐 射 9 二 69. 3?) 混 频 . 

具有 和 较 高 的 非 线 性 系数 [ds 二 3dss (KDP)]、 较 高 的 紫外 透 过 
3E (直到 200nm) 和 较 高 的 损伤 阔 值 (5GW/cm?,4 二 1. 06xm) 的 尿 
素 晶 体 也 适用 于 Q 开关 Nds+ : YAG 激光 辐射 的 五 次 谐 波 发 生 ， 
例如 ,长 度 为 5mm 的 尿素 晶体 ,可 获得 波长 212. 8nm、 辐 射 能 量 
达 30mJ H f iE EU. 

采用 Nds+ : YAP 激光 辐射 (=1. 08m, 7, —15 ps) ,已 报道 
了 三 种 方法 ,可 以 获得 波长 4=216nm KEKERE, 

(1)KB5 晶体 的 5HG 方法 为 :2w 十 3% 二 5w, 光 波 的 相互 作用 
类 型 为 eeo ,相位 匹配 角 0 一 90" ,9— 80". 

(2)KB5 晶体 的 5HG 的 另 一 种 方法 为 w 十 4o 一 5o, 光 波 的 相 


”500。 


互 作用 类 型 为 eeo, 相 位 匹配 角 0 一 90",9 一 50. 4°. 

(3)KDP 晶体 的 5HG 方法 为 o 十 4w 二 5w, 光 波 的 相互 作用 类 
型 为 ooe ,相位 匹配 角 0=84°. 

上 述 这 三 种 方法 所 产生 的 五 次 谐 波 能 量 分 别 约 为 40,50 和 
450p]J. 由 于 KDP 在 室温 下 可 实现 相位 匹配 , 且 有 效 非 线 性 较 大 等 
优点 ,因此 第 三 种 方法 较 好 *1 


11.1.5 和 频 发 生 (SFG) 


当 两 束 频 率 不 同 的 激光 同时 入 射 非 线性 光学 晶体 ,将 会 产生 
第 三 种 频率 的 激光 ,这 种 激光 的 频率 可 以 是 原来 两 束 激光 频率 的 
和 ,也 可 以 是 两 者 之 差 , 即 cv. — vi ds. aSa des 时 , 称 为 和 
频 ; 当 o, 2; — ex 时 , 称 为 差 频 . 式 中 w 和 ws 分 别 为 原来 两 束 激 
光 各 自 的 频率 ,w; 为 新 产生 激光 的 频率 . 激光 的 和 频 和 差 频 ,统称 
为 激光 的 混 频 . 激光 的 和 频 也 称 为 激光 频率 上 转换 . 

借助 可 调谐 激光 ,通过 非 线性 光学 晶体 和 频 发 生 , 可 大 大 地 拓 
宽 激 光 辐 射 光谱 区 范围 ,使 其 激光 辐射 波长 (AW) 可 达到 远 紫 外 光谱 
K. 激光 和 频 发 生 时 ,可 通过 Nds+ : YAG 激光 和 它 的 二 次 、 三 次 
和 四 次 谐 波 作为 固定 频率 的 辐射 光源 . 

和 频 发 生 也 可 将 红外 辐射 激光 有 效 地 转换 到 可 见 光 区 ,例如 
CO; 激光 辐射 (4 二 10. 6um) 可 上 转换 到 可 见 光 区 ,转换 效率 已 达 
3094 — 4094. 这 是 以 染料 激光 和 Nd?* : YAG 激光 辐射 作 泵 浦 源 ， 
经 晶体 和 频 后 达到 的 . 

和 频 发 生 (SFG) 的 工作 原理 图 如 图 11. 4 Bron. 


03-04-05 
À0.96 jm 


4=10.6Hm 
图 11.4 和 频 发 生 (os 一 四 十 o) 的 工作 原理 示意 图 ， 


ao0L。 


、1. 荣 外 (UV) 上 转换 通常 ,可 将 KDP,ADP,KB5,KN,BBO 
等 晶体 作为 激光 上 转换 到 紫外 和 远 紫 外 区 的 和 频 材 料 . 

KDP 晶体 已 成 功 地 被 用 于 微微 秒 和 毫 微 秒 紫外 脉冲 的 发 生 ， 
采用 KDP 晶体 上 转换 ,已 获得 190 一 432nm 波段 的 紫外 辐射 ， 
KDP 晶体 紫外 辐射 的 和 频 发 生 列 于 表 11. 7 P. 


表 11.7 KDP 晶体 楷 外 辐射 的 和 频 发 生 


362 一 432| 染 料 激光 十 Nd3+ : YAG 激光 
257 一 320| 染 料 激 光 十 途 激 光 
215 一 223| 染料 激光 的 2w 十 Nda+ : YAG 激光 
240 一 242| 红 宝石 激光 (347nm) 的 2w 十 染料 激光 


269 一 315|Nds+ : YAG 激光 的 2w 十 532nm [49] 

218 一 244| (269--315)nm -- Nd** : YAG 激光 0. 1mJ [49] 

360 一 415| 染 料 激光 十 Nds+ : YAG 激光 60%~70%  |[50] 

239 Nds+ : YAG 激光 十 XeCl 激光 (308nm) [51] 
ZH is d COPO) (0. 63 — 1. 5pm) +Nd?+ : 

288-393 [52] 
YAG 激光 的 2w(532nm) 

269 一 287 [52] 
OPO<I. 1—1. 5m) 4- Nd?* ,YAG 激光 的 

2177-226 [52] 
4«(266nm) 

215—245, Nd** :YAG 激光 的 4e -OPO(O. 9 一 1. 4pm) [53] 

190—212|1. 064um 辐射 的 SRS-- 09 (220— 250nm) [54] 


217 一 275| 染 料 激光 的 2w 十 Nda+ :YAG 激光 (1. 0645) |25—30 


文献 中 报道 了 采用 ADP 唱 体 已 实现 了 在 紫外 区 的 和 频 发 
^E. 诸如 采用 染料 与 氨 激 光 同 时 辐射 ADP 晶体 和 频 , 可 获得 功率 
为 4mW、 和 频 波 长 (1,) 为 243 一 247nm 的 紫外 辐射 571 采用 可 调 
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谐 的 Q 开关 红宝石 激光 辐射 ADP 晶体 ,晶体 长 度 为 25mm ,bpm 一 
90°, 可 获得 峰值 功率 为 MW, 波段 为 240 一 248nm 的 紫外 激 
J£ 09, 当 采 用 Nds+ : YAG 激光 (1. 064pm) 与 染料 激光 辐射 的 2o 
(346 一 302nm) 通 过 ADP 晶体 混 频 ,可 获得 最 短波 长 为 208nm 
的 此 外 激光 ; 当 ADP d H1 418] — 1200 ,6,, = 90* B], XE A= 
208nm 处 的 峰值 功率 为 500W. 

KB5 晶体 早已 用 于 和 频 发 生 , 所 覆盖 的 光谱 波段 范围 为 
185—-269nmU^5959.9, 染料 激光 的 二 次 谐 波 辐射 分 别 地 与 红宝石 
激光 辐射 (694. 3nm) 和 Nds+ : YAG 激光 (1. 064km) 辐射 混 
Mi be 17k 202 一 212nm 光谱 区 ,已 发 生 了 毫 微 秒 辐射 ,辐射 能 量 为 
2 104JU9; Æ 207. 3 一 217. 4nm 波段 ,辐射 能 量 达 2. 5m JU. 90° 
相位 匹配 已 实现 了 温度 调谐 [9 , 当 温 度 由 一 20C 升 到 40C 时 ,和 
频 波长 范围 4 二 201. 2 一 201. 81m. Nd?* : YAG 激光 的 四 次 谐 波 
(266nm) 与 染料 激光 辐射 和 频 !5 ,可 产生 和 频 波长 4, = 196. 6nm， 
r,— 8ns fü P — 40k W 的 辐射 . 染料 激光 的 二 次 谐 波 辐射 (4= 
237nm) 同 另 一 染料 激光 辐射 (740~910nm) 的 和 频 发 生 , 可 获得 
辐射 波长 =185nm、r,=30ns、 功 率 近 于 109] 的 辐射 51, 锁 模 
Nd** : YAG 激光 辐射 的 三 次 谐 波 (355nm7 和 四 次 谐 波 (266nm) 
与 OPO 辐射 混 频 民 'e ,已 实现 了 196 一 269nm 波段 的 微微 秒 紫 外 
辐射 , 当 A— 197nm 和 225~269nm, r, = 20ps , i 4k K Æ A 7mm 
时 ,分 别 已 达到 的 功率 为 20kW 和 100kW. 

KN 晶体 已 用 于 和 频 发 生 . 采用 Nds+ : YAG 激光 辐射 
(1.064pm) 与 染料 激光 辐射 (694nm)KN 晶体 混 频 , 可 产生 沿 着 唱 
体 a 轴 方 向 传播 的 波长 为 420nm 的 激光 辐射 "3. 

Nds+ : YAG 激光 二 次 谐 波 辐射 (532nm) 与 染料 激光 二 次 谐 波 
辐射 BBO 晶体 混 频 5 ,已 发 生 了 波段 为 201.1~212nm 的 紫外 辐 
射 , 染料 激光 产生 的 三 次 谐 波 辐射 BBO 晶体 "* ,已 获得 了 a= 
197. 4nm(r* 一 17ns) 的 紫外 辐射 ,晶体 的 切割 角 0.— 90" ,晶体 长 度 
为 8. 2mm, 当 ,二 19~29MW ，ecm“! 时 ,转换 效率 7 接近 5 96. 34 
晶体 致 冷 到 95K 时 ,辐射 的 最 短波 长 hw 为 195. 3nm ,染料 激光 在 
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长 度 为 8. 2mm 的 BBO 晶体 中 的 高 效 三 次 谐 波 发 生 已 有 报道 , 调 
谐 的 波长 范围 为 199 一 203. 5nm, 2 20 4097. 染料 激光 辐射 
(780 一 950nm) 和 另 一 种 染料 激光 (497nm) 的 二 次 谐 波 在 BBO Kf 
体 中 和 频 发 生 过 程 中 [se ,可 获得 可 调谐 波长 为 186. 9 一 197nm 的 
紫外 辐射 ,在 毫 微 秒 (9ns) 和 微微 秒 (30ps) 方 式 时 ,转换 效率 分 别 
为 0.2% 和 7%. 

2. 红 外 上 转换 LIIO, 晶体 已 用 于 红外 辐射 (一 1 一 5km) 上 
转换 到 可 见 光 , 见 表 11. 8. 


395 11.8 LilO, 晶体 上 转换 


转换 效率 (7) 
/% 


红外 辐射 波长 
Am/ um 


参考 文献 


0. 694pm, 锁 模 红 宝石 激光 100 [68] 
3.275 1. 0644m, Nd?* : YAG 激光 0. 001 [69] 
2. 38 0. 488pm, 氢 激光 4X10-8 [70] 
1. 98,2. 22,2. 67 0. 694hkm, 锁 模 红宝石 激光 0. 147-0. 28 £71] 
3. 39 0. 5145um , SCIO 2.4X107*? [72] 
0. 694pm, 红 宝石 激光 18 


LiNbO, 晶体 可 将 波长 A—1. 5-4. 5km 红外 辐射 上 转换 到 可 
见 光 ,LiNbO; 晶体 上 转换 见 表 11. 9. 


表 11.9 LiNbo: 晶体 上 转换 


转换 效率 (7) 


0. 694um, Q 开关 红宝石 激光 


AR/pm 


1. 69~1.71 


1.6~3.0 0. 694um,Q 开关 红宝石 激光 [75] 
1.6 0. 694pm, 红 宝石 激光 [76] 
0. 633m, CW He-Ne 激光 [77] 


0. 633m, CW He-Ne 激光 


上 转换 也 可 大 大 地 拓宽 参量 振荡 (OPO) 调 谐 范 围 ,例如 采用 
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红宝石 激光 与 OPO 辐射 LiIO; 晶体 混 频 ,可 将 OPO 辐射 波长 4 一 
17 2um 上 转换 到 0. 42 一 0. 5pm 进行 辐射 ,转换 效率 9 — 1896007, 
光波 相互 作用 类 型 为 ooe, 相 位 匹配 角 0 变化 由 2773] 30°, 输 出 功 
率 约 为 10kW. 

Kr 激光 (4 二 676. Aum, P = 26. 2mW) 泵 浦 辐射 与 Nds+ : 
YAG 激光 (4 二 1. 064um, 忆 =2.1W) 信 号 辐射 KNPO:, 晶体 混 
频 中 ,辐射 传 播 沿 晶体 方向 ,器 体 长 度 为 8. 97mm, 所 获得 的 和 
频 波 长 =413. 6nm 处 的 辐射 功率 为 0. 1mW. 

3. 二 氧化 碳 (COs) 注 光 辐 射 上 转换 到 近 红 外 和 可 见 光 区 硫 
WP CAg.AsS;D, Bii Bb 4 CAgSbSD, Mi S EE CAgGaS;) , Blk iR KR 
(HgGa;S) , BEA FE CZnGeP;) , WAE EX (GaSe) 、 硒 化 隔 (CdSe) 和 硫 
ER CHgS) 5$ i P EJ n] Ey CO, 激光 辐射 (10. 6pm) 上 转换 到 近 
红外 和 可 见 光 区 的 材料 , 表 11.10 中 列 出 了 CO, 激光 辐射 上 转换 


Æ 11.10 CO; 激光 辐射 上 转换 实例 


AgsAsSs 


AgSbSs 
AgGaS; |Nd3* : YAG 激光 6X105 |0.3|40( 功 率 ) |[84] 
”| 红宝石 激光 30ns 一 [85] 
HgGazS4 [ns Nd?* : YAG 激光 [1.064| oee | 41.6 | (0. "i 20 86] 
X105 g 
ZnGePz |Nd**t :YAG 激 光 [1.064 oeo |82~89 1 [1.4 [87] 
GaSe Nd?* : YAG 激光 |- 064 ooe | 13.6 10* | 2. 0x 10-*? |[88] 
CdSe Nd3+ : YAG 激光 833 oeo | 77 |2.4X10/'| 1 Tow [89] 
HgS CW He-Ne 激光 ImW c [0684x107 | 
RARE) 


所 采用 的 晶体 、 泵 浦 光 源 、 泵 浦 波长 .光波 间 相 互 作用 类 型 、 相 位 匹 
配角 、 泵 浦 光 强 度 、 晶 体 长 度 和 量子 转换 效率 等 ， 

硫 砷 银 晶体 广泛 地 用 作 上 转换 材料 ,其 次 为 硫 镶 银 等 晶体 也 
常用 作 上 转换 材料 . 


11.1.6 着 频 发 生 (DFG) 


激光 差 频 产生 又 称 激光 下 转换 . 频率 分 别 为 wi,w 两 束 光 同 
时 通过 非 线 性 光学 晶体 时 ,在 满足 相位 匹配 条 件 下 ,能 产生 频率 
ws 一 wi 一 wz 的 相干 光 , 由 此 可 用 获得 中 红外 和 远 红 外 以 及 毫米 波 
段 的 相干 光源 . 在 某 些 特定 的 条 件 下 ,也 可 用 来 获得 可 见 光 区 的 可 
调谐 高 功率 激光 辐射 . 

1. 可 见 光 区 的 差 频 发 生 ” 当 采 用 Nd : YAG 激光 (4= 
1. 064) um, c, — 0. 7ns) 为 泵 浦 源 ,再 以 高 功率 XeCl 激光 (4= 
308. 0,308. 2,308. 5nm, rv, — 12ns) RE Sf] I HE X 43mm、 相 位 匹配 角 
和. 一 53"、 光 波 相 互 作 用 类 型 为 ooe 的 KDP 晶体 ,可 有 效 地 转换 到 
波长 p= 二 434nm 的 激光 1 若 以 Nd** : YAG 激光 为 泵 浦 源 , 一 
块 长 度 为 5cm 的 DKDP 晶体 可 使 若 丹 明 (rhodamine) 染 料 激 光 辐 
St (A—555— 580nm) , 高效 地 转换 到 4 一 490 一 510nm 的 辐射 见 表 
11. 1129, 


表 11. 11 可 见 光 区 的 闲 频 发 生 (DFG) 
差 频 波长 转换 效率 
Nd3+ : YAG 激光 (r==0. 7ns) 十 XeCl 25 


激光 (308nm,12ns) 
DKDP | 490 一 510 | 染料 激光 十 Nds+ : YAG 激光 的 4w 


87 [91] 


490—510 | 染料 激光 十 Nds+ : YAG 激光 的 4o 


2. 中 红外 区 的 差 频 发 生 ”为 了 获得 波长 A=1~6pm 区 间 的 
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红外 辐射 ,所 采用 的 主要 晶体 有 LiIOs, LiNbO, 和 KTP 等 . 而 
AgsAsS,, AgGaS; , GaSe 以 及 AgGaSe;, CdGeAs; , CdSe 和 Te 等 
半导体 型 非 线性 光学 晶体 可 用 作 波长 为 4 一 23nm 波段 的 差 频 发 
生 的 材料 . 表 11. 12 中 列 出 了 中 红外 区 的 差 频 发 生 实 例 . 


3:11.12. 中 红外 区 的 闲 频 发 生 
Ap/pm 相互 作用 辐射 源 转换 效率 .功率 、 
[3 7H 
2. 3 一 4. 6 | 染料 激光 十 氨 激 光 0. 5~4uW,CW 
(514 和 488nm) 


8. 8 一 6. 0| 染料 激光 十 铜 蒸汽 激光 10—1004W,20ns | [93] 
(511nm) , foe — 21*7- 24? 
4. 47-5. 7 | 染料 激光 十 Nds+ : YAG 激光 550kW ,8ns [94] 
ooe = 20°~22° 
LiNbO; |2. 2 一 4. 2| S35 OE -- SCCAD OG lum,CW [95] 
染料 激光 十 Nds+ : YAG 激光 60% ,1. 6MW [96] 
boe =46°~57° 
KTiOPO4| 1. 4 一 1. 6| 染料 激光 十 Nds+ : YAG 激光 8.4kW [97] 
Be — 763—785 ,9—0 f=76MHz, 94fs 
AgsAsSa| 11—23 | 两 个 染料 激光 3W, 30ns [98] 
AgGaS; 两 个 染料 激光 ;2 一 90"， 4W ,4ns [99] 
AgGaSe; OPOCI. 5—1. 7um) -- Nd** : YAG |12% 
激光 (1. 328m) ,gooe 一 90? 一 57。 [100] 
CdGeAsz|l1. 4-16. 8| 一 氧化 碳 (CO) 激 光 十 二 氧化 碳 AuW,CW [101] 
(CO2) 激 光 
GaSe | 9. 5 一 18 | 染料 激光 十 红宝石 激光 300W ,20ns [102] 
CdSe OPO 信号 波 (1. 995pm) 十 OPO 0. 5kW ,20Hz 
空 载波 (2. 28pm) ,0— 62. 22° 10ns [103] 
Te |10. 9~11. 1| CO: 激光 (10. 2pm) 十 CW 自 旋 1075W [104] 


谐振 (spin flip) 激 光 
C5. 3pm) ,Oeeo=14° 
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3. 远 红外 区 的 差 频 发 生 ”频率 相近 的 两 种 激光 辐射 之 间 的 
DFG 是 产生 远 红外 辐射 (4 二 5. 0~20mm) 方 法 之 一 . Aa 
度 调 谐 的 红宝石 激光 在 LiNbO; 和 石英 晶体 中 混 频 , 可 产生 频率 
3 1. 2—8. lem-:! 的 远 红 外 辐射 Do. 一 个 具有 辐射 宽 谱 带 的 激光 
也 可 作为 泵 浦 源 ,然后 ,此 谱 带 内 的 频率 组 成 相互 作用 ,导致 频带 
宽 决 定 了 差 频 发 生 . 例如 采用 Nd?* : 硅 酸 盐 玻 璃 激光 为 泵 浦 源 ， 
辐射 LiNbO; 上 晶体 ,可 产生 具有 固定 频率 为 100cm- :的 远 红 外 辐 
Hes], 

用 于 远 红 外 区 的 非 线性 光学 材料 主要 是 LiNbO; 晶体 ,其 次 
为 一 些 各 向 同性 晶体 ,诸如 GaAs,ZnTe 和 ZnSe 等 晶体 . 远 红外 
区 的 差 频 发 生 实例 见 表 11. 13. 


表 11.13 远 红外 区 的 整 频 发 生 


LiNbO; 
石英 
ZnTe Nd3+ 玻 璃 激光 (1. 065m) 8~30 |330—1250  |20mW (107] 


两 个 红宝石 激光 (0, 694pm) 
1mW,30ns 


1. 2-8. 01250-——8330 [105] 


LiNbO; 50mJ ,10ps 


ZnTe,ZnSe | 染料 激光 (0. 73 一 0. 95m) | 5~30 1330—2000  |1W(ZnTe) [108] 
LiNbO;  !11—15ns,4—13MW ' 


LiNbO; ”| 两 个 红宝石 激光 (0., 694m), | 1 一 3. 3 |3000~10 000 |0. 5W [109] 
20ns 
GaAs 两 种 频率 的 CO 激光 2 一 100 100—5000 |— [110] 
(10. 6m) 


11.17 HERR OPO) 


一 种 频率 和 强度 比较 高 的 激光 ( 泵 浦 光 ) 和 另 一 种 频率 及 强度 
较 低 的 光 ( 信 号 光 )? 同 时 通过 非 线 性 光学 晶体 时 ,结果 是 信号 光 获 
得 放大 ,并 产生 第 三 种 光波 (空闲 波 ), 这 一 光波 的 频率 正好 等 于 泵 
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浦 光 与 信 号 光 的 频率 差 ,这 种 现象 称 为 光学 参量 放大 . 如 果 把 非 线 
性 光学 晶体 置 于 光学 共振 腔 内 ,让 泵 浦 光 、 信 号 光 及 空闲 波多 次 往 
返 通 过 非 线性 光学 晶体 , 当 信号 光 和 空闲 波 由 于 参量 放大 ,得 到 的 
增益 大 于 它们 在 共振 腔 内 的 损耗 时 , 便 在 共振 腔 内 形成 激光 振荡 ， 
这 就 是 光 参 量 振 荡 器 的 工作 原理 . 

光 参 量 振荡 COPO) 是 一 种 可 调谐 激光 光源 , 它 的 调谐 范围 比 
较 宽 , 可 从 紫外 到 红外 波段 , 且 为 全 固化 ,结构 紧 次 ,调谐 方便 和 迅 
速 ,因此 , 自 1965 年 第 一 台 OPO 出 现 以 后 ,这 一 发 展 方向 始终 为 
人 们 所 重视 ,但 至 今 还 未 能 达到 与 染料 激光 器 相 抗 衡 的 地 位 ,其 主 
要 原因 在 于 所 采用 的 非 线 性 光学 晶体 , 均 还 难于 全 面 地 满足 实用 
OPO 的 要 求 . 

OPO 设计 原理 图 如 图 11. 5 Bros. 


ZENER 
ME: 波光 片 也 . 
| no 上 e CT 
À,71.0581m N 出 波长 ) 
1 D 


à,70.529um 
? 滤 光 片 


A ZA x 
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11.5 LiNbO; 晶体 光 参 量 振荡 器 设计 原理 示意 图 . 


当 波 长 为 二 1. 058pm 的 Nd?* : CaWO, 激光 ,通过 第 一 块 
LiNbO, dà f fir Js ,输出 波长 和 二 0. 529pm 的 激光 作为 泵 浦 光源 ， 
再 入 射 到 第 二 块 LiNbO; 晶体 ,此 一 唱 体 的 两 个 通 光 面 经 抛光 镀 
上 多 层 介 质 膜 ,以 构成 光学 谐振 腔 ,再 通过 调控 第 二 块 晶体 温度 的 
方法 , 便 可 产生 可 调谐 的 输出 波长 为 4 的 激光 . 

参量 振荡 器 的 工作 条 件 如 下 : - 

(1) 阅 值 泵 浦 功率 (能 量 ) 条 件 :在 泵 浦 光 功 率 达 到 一 定数 值 之 
后 ,信号 光 ( 或 空闲 光 ) 的 增益 便 开 始 等 于 或 大 于 它们 在 腔 内 的 光 
学 损耗 . 泵 浦 光 强 度 超过 阐 值 时 ,和 泵 浦 光 的 能 量 主要 转换 成 相干 信 
号 光 或 空闲 光 输 出 ， 

(2) 能 量 守 恒 条 件 . 在 参量 放大 过 程 中 ,信号 光 ( 频 率 为 om 
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空闲 光 ( 频 率 为 w) 每 增加 一 个 光子 ,相应 的 泵 浦 光 ( 频 率 为 ws) 便 
失去 一 个 光子 ,所 以 三 者 应 满足 能 量 守恒 条 件 

w, = w 十 wz 

(3) 相 位 匹配 条 件 . 这 个 条 件 为 

k; = ki + kas 

Cb; 为 波 矢量 ) ,或 以 非 线性 光学 晶体 的 折射 率 表达 
wn; = wini 十 co2722， (11. 2) 

式 中 ,m,n2,ns 分 别 为 信号 光 、 23 PRG 55 S T8 JB sb d PRA] Dr E 
E 

1. 某 外 .可 见 和 近 红 外 波段 的 OPO WK, EIEREN 5h 
体 中 实现 光 参 量 振 荡 有 两 种 不 同方 法 .一 种 是 角度 相位 匹配 调谐 ， 
另 一 种 是 温度 相位 匹配 调谐 . 角度 相位 匹配 调谐 较 简 便 而 快速 . 温 
度 相 位 匹配 调谐 一 般 为 90" 相 位 匹配 , 即 唱 体 的 双 折 射 角 为 零 . 这 
种 方法 主要 用 于 瞻 体 的 相位 匹配 ,这 种 匹配 强烈 地 依赖 于 温度 , 常 
用 的 唱 体 有 ADP 晶体 (4 二 266nm)、LiNbOs dB f (4, —530nm), 
BazNaNbsO1s 4 1% (A, = 530nm), KNbO, di f (A, = 5320m ) 和 
DKDP Ik (4, —266nm) 4. 

现在 ,采用 OPO 能 够 获得 由 紫外 (330nm) 到 中 红外 区 (16. 4 
pm) 连 续 可 调谐 的 辐射 . 在 可 见 光 区 ,最 小 脉冲 时 间 达 到 0. 1— 
0. 3ps,OPO 辐射 带宽 达到 0. 1em 7! ,已 获得 的 最 大 转换 效率 
KDP 晶体 为 67% 一 74%3ADP 晶体 为 60% ,整个 OPO 脉冲 能 量 
达到 2. 3J. 

由 于 光 参 量 振荡 激发 ,需要 高 强度 辐射 源 (107 一 100W e 
cm 一) ,一 般 采 用 毫 微 秒 和 微微 秒 泵 浦 源 . 所 有 OPO 系统 大 致 可 
简 并 为 下 述 两 种 实施 方案 . 

(1) 移 动 波 OPO ,简称 TWOPO. 

(2) 共 振 OPO. 双 共 振 OPO ,简称 DROPO 和 单 共振 OPO, fi 
称 SROPO. 

TWOPO 系统 通常 是 由 一 块 或 两 块 非 线 性 光学 晶体 组 成 . 
TWOPO 简单 ,而 且 能 够 在 晶体 的 全 部 透明 范围 内 实现 ,但 
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TWOPO 系统 需要 高 强度 ( 达 30GW/cm2) 泵 浦 源 , 才 能 够 获得 高 
转换 效率 ,这 就 要 求 晶 体 具有 高 的 激光 损伤 阔 值 ,这 是 TWOPO 
在 使 用 上 的 不 便 之 处 ，. 

具有 同步 泵 浦 微微 秒 OPO 是 共振 OPO 中 最 有 发 展 前 途 的 
一 种 类 型 . 将 非 线 性 光学 晶体 置 于 谐振 腔 内 (或 两 个 谐振 腔 ), 以 保 
证 一 个 或 两 个 频率 正 反馈 ,晶体 由 一 系列 微微 秒 脉冲 来 泵 浦 ,脉冲 
间 的 时 间 周 期 为 穿 过 谐振 腔 时 间 的 2 倍 . 光学 谐振 腔 一 般 在 OPO 
波长 内 由 两 个 分 别 具 有 反射 率 为 Ri 一 99% 和 Rs 二 40%~80% 宽 
频带 反射 镜 所 组 成 . 同步 泵 浦 的 OPO NAER EAERI 
100MW . cm?) ,空间 与 时 间 脉 冲 相 干 性 接近 于 极限 . 在 同步 泵 浦 
OPO 系统 中 ,已 获得 了 最 短 亚 微 微 秒 脉冲 (0. 3 一 0. 5ps), 这 种 系 
统 需 要 特殊 的 介 电 反射 镜 , 这 与 TWOPO 系统 相 比 ,在 应 用 上 增 
加 了 复杂 性 . 

锁 模 或 Q 开关 Nd' : 磷酸 盐 琉璃 (A 二 1. 054km)7 和 Nds+ : 
Y AG 激光 (1. 064kum) 以 及 它们 的 二 次 .三 次 和 四 次 谐 波 , 一 般 地 
均 可 作为 OPO 泵 浦 源 . 高 重复 频率 ( 几 十 赫兹 ) 锁 模式 Nd: 
YAG 激光 器 工作 具有 高 的 可 靠 性 . 

已 用 于 紫外 、 可 见 和 近 红 外 波段 (0. 3 一 5. 0um)OPO 的 晶体 
有 KDP,DKDP, ADP,CDA,LN,LiIO;, BEBO, KTP, BNN,KN 和 
ER 3E A d e ,这 些 晶 体 的 实验 条 件 与 其 结果 已 列 在 表 11. 14 中 . 表 
11. 14 中 列 出 了 和 泵 浦 波长 .相位 匹配 角 、 可 调谐 范围 .OPO 脉冲 持 
续 时 间 和 转换 效率 ,在 表 11. 14 附注 中 给 出 了 OPO 类 型 、 泵 浦 强 
度 、 晶 体 长 度 、 相 位 匹配 温度 .OPO 辐射 输出 特性 (能 量 ,功率 、 带 
宽 ). 

2. 中 红外 波段 的 OPO ”中 红外 波段 的 OPO(CS— 160m) Bro 
用 的 非 线 性 光学 晶体 有 AgsAsS;, AgGaSz, AgGaSe;, ZeGeP; 和 
CdSe AE ii BU, 现 简要 地 加 以 说 明 . 

当 采 用 Nd** : YAG 激光 辐射 作 泵 浦 源 (4 一 1. 064m, = 
6GW /cm?, v, — 21ps) FT , Ag:AsS; 晶体 的 OPO 能 量 转换 效率 达 
107?—107*,OPO 脉冲 谱 带 宽 为 10 一 40cm-1 ,OPO 脉冲 持续 时 间 
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xx 11.14 紫外 .可 见 和 近 红外 波 眉 的 OPO 实例 


beoe = 58° 


DKDP Beo. = 90° 


ADP ooe 

boo = 51°~45° 

n [113] 
CDA Booe = 90* 

uu [114] 
LilOs booe = 23°~ 30* 0. 637-3. 35 [115] 
LN booe — 43. 8°~ 1.4374. 0 

47° [116] 

45°~51° 1. 06411. 37~4. 8340ps| 17 [117] 
BBO ooe 0. 355 0. 45~1. 68 8ns | 9. 4 

[118] 

KTP 8—40* — 70" 


BazNaNbsOis Boo. = 90° 0. 532|0.75—1.82|10ns| 5 


KNbO; boo = 81°~90° |0. 355|0. 57-0. 51| 7ns | 20 


oco 77 50* — 90? 
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约 为 8ps. 023 当 采用 Nd! : 磷酸 盐 玻 璃 激光 作 和 泵 浦 源 ,转换 到 
OPO 辐射 (4 二 1.4~5pm) 的 效率 为 1%. 中 

VÀ Nd** : YAG 激光 辆 射 (一 1. 064um, 7—20ps ,7,—3GW * 
cm- D E BUR , DE UC BO f COo) WAE 35° 到 55*,OPO 脉冲 持 
续 时 间 为 8ps, 已 实现 了 两 块 AgGaS; 晶体 (! 一 1. 5cm, 3cm) RH] 
TWOPO 输出 辐射 区 间 为 1. 2 10pm 79), 

OPO 辐射 (5um) 和 Nds+ : YAG 激光 辐射 的 二 次 谐 波 (一 
0. 53pm) 在 LiIO,; d&f& (/ —0. lcem,0=25°) 中 混 频 ,所 获得 的 OPO 
脉冲 谱 带宽 为 10cm-1(6 一 10pm)025. AgGaSe; 晶体 的 有 效 地 发 
生 参 量 辐射 已 有 所 记载 :中 波长 范围 为 1. 6~1. 79m. 6. 7 — 
6. 9um,2. 65 一 9. 02um,Q 开关 Nd*?* : YAG(A— 1. 34pm) 激 光 和 
Hos+ : YLF (A—2. 05pm) 激 光 辐 射 为 泵 浦 源 ,晶体 长 度 为 18 一 
21mm, 对 于 输出 功率 已 =100kW ,r+ 一 30ns 的 转换 效率 达 1896. 

采用 ZnGeP; 晶体 已 经 实现 了 微微 秒 OPOU??, jb DL 68 
Cerbium E S T (A— 2. 94ym,7T 一 80ps) 的 脉冲 系列 为 泵 浦 源 ， 
对 于 1 二 4GW，cm”, 蝇 体 长 度 为 42mm, beoe = 84. 5" 一 79. 3°, 转 
换 到 波长 4 二 5. 51~5. 38pm 和 6. 29 一 6. 46pm 的 参量 辐射 的 效率 
为 5. 3%, 当 工 增 大 到 16GW，cm-: 时 ,量子 转换 效率 为 17%， 
OPO 输出 功率 达 1MW 左右 . , 

现 已 获得 CdSe 晶体 的 高 效 OPOG28 ,以 此 Nd** : YAG 激光 
辐射 (4 二 1. 833pm, 7— 30ns ,I9— 2 10 W/cm) 29 3 TRE URS sl e i] 
相位 匹配 角 变 化 在 90" 到 78" 之 间 ,转换 到 参量 辐射 (4 一 2. 26— 
2. 234m ,À; — 9. 8 一 10. 40km) 功 率 效率 已 达 4026. ÆA Dy?* : 
CaF; 激光 辐射 (一 2. 36&m, c— 40nsO TER THEUS , O 3 18. CdSe di 
体 的 OPO, 当 bo 一 90* 一 65" 时 ,波长 区 间 为 7. 913. 7um ,在 I= 
10W/em2 和 晶体 长 度 为 30mm 时 ,能 量 转 换 效 率 为 15 96079. 同 
样 的 晶体 , 若 采 用 HF 激光 辐射 (4 二 2. 87jm) 作 有 泵 浦 源 , 在 被 段 为 
4. 3— 4. 5pm, 8. 1 一 8. 3pm 和 14. 1 一 16. 4pm 时 ,所 获得 的 OPO 
峰值 功率 为 800 W 991, 

3. OPO 辐射 转换 到 紫外 区 OPO 能 够 大 大 地 拓宽 激光 辐射 
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的 波长 范围 . 现 列举 数 例 简 要 说 明之 . 

采用 长 度 为 30mm 的 LiIO; 晶体 ,bo 一 30", 使 其 OPO 二 次 谐 
波 发 生 , 当 波长 A= 420— 700nm 时 ,二 次 谐 波 能 量 为 0.1 一 0. 4 
mJ ,转换 效率 7 二 5% 47 (09, 

采用 Nds+ : YAG 激光 辐射 泵 浦 KDP 晶体 与 OPO 辐射 混 频 
所 给 出 的 SFG 的 波长 达到 24001m, 

197 —393 微微 秒 辆 射 发 生 已 有 报道 521. 例如 ,采用 Nd : 
YAG 激光 辐射 的 二 次 ,三 次 和 四 次 谐 波 (4==0. 532,0. 355 和 
0. 266pm) 和 OPO 同时 辐射 KB5,KDP, 和 DKDP 等 晶体 ,已 获得 
混 频 波长 为 197 一 393nm 微微 秒 辐射 . 在 A— 197nm 时 ,紫外 辐射 
功率 达 20kW; Æ A=225~393nm 脉冲 时 间 为 20ps 时 ,紫外 辐射 
功率 达 100kW. OPO 辐射 与 由 KB5 晶体 发 生 的 四 次 谐 波 (4 一 
266nm) 辐射 ( 瑟 =18J,r 一 45ps) 混 频 , 可 覆盖 200 — 220nm 光谱 
pc, K B5 晶体 的 相互 作用 类 型 为 eeo 在 (zy 平面 ), 唱 体 的 切 
割 角 2. 一 65" 或 52". 


11.1.8. 光 参 量 放 大 (OPA)033.124] 


产生 光 参 量 放大 的 实验 方案 ,大 致 可 归纳 为 两 类 . 一 类 为 采用 
两 块 ( 甚 至 多 块 ) 的 非 线性 光学 晶体 ,以 实现 光 参 量 超 荧光 的 发 生 
和 最 后 小 信号 参量 放大 ,统称 为 光 参 量 发 生 与 光 参 量 放大 ,简称 
OPG 十 OPA. 另 一 类 是 利用 其 他 光源 输出 的 小 能 量 激光 作为 信号 
J6 Go ,并 与 泵 浦 光 (w) 共 同 作用 到 非 线 性 光学 晶体 上 ,得 到 信号 
光 (w) 的 参量 放大 ,简称 SOPA. 

在 OPG 十 OPA 实验 方案 中 ,一 般 是 将 两 块 非 线性 光学 晶体 
沿 泵 浦 光 光路 , 按 双 折射 相 消 对 称 放置 ,而 其 他 的 更 多 块 晶体 的 作 
用 ,只 是 为 了 多 一 级 放大 . 

在 SOPA 实验 方案 中 ,需要 两 个 光源 , 即 产 生 es 光子 的 泵 浦 
光源 和 产生 o, 光子 的 可 调谐 光源 . 并 且 这 种 实验 方案 所 使 用 的 条 
件 严格 ,ps 脉冲 的 注入 信和 号 光 和 ps 脉冲 的 泵 浦 光 必须 同步 作用 
于 非 线性 光学 晶体 ,而 ps 脉冲 在 空间 的 几何 长 度 只 有 几 毫 米 ,这 
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要 求 仪器 务必 具有 相当 高 的 稳定 性 ,因此 ,SOPA 这 类 光 参 量 放 大 
器 的 成 本 高 ,制造 也 困难 ,从 而 在 使 用 上 受到 很 大 的 限制 . 

一 般 多 采用 OPG--OPA 实验 方案 .采用 BBO 晶体 所 制 成 的 
OPA 实验 装置 工作 原理 图 如 图 11. 6 所 示 . 


BBO 晶体 


Nd": YAG 激光 器 输出 的 
354.7nm 三 倍 频 光 


图 11.6 BBO 晶体 制 成 的 OPA 实验 装置 工作 原理 示意 图 ， 


图 11.6 所 示 出 的 泵 浦 源 为 Nd;+ : YAG 激光 器 输出 的 三 倍 
频 光 (hs 二 354. 7nm). Mi, M, 为 泵 浦 光 全 反射 镜 转 折光 路 .LS 为 
透镜 系统 . BBO 晶体 置 于 转台 上 ,转台 调谐 精度 约 1. 4A. M 为 第 
一 次 经 过 BBO 晶体 的 泵 清光 全 反射 镜 ,其 前 后 位 移 精度 0. 5mm, 
M; 为 参量 超 荧光 的 宽带 反射 镜 ,转动 精度 0. 006". P 为 直角 棱镜 . 
在 BBO 晶体 后 加 反射 镜 , 便 自 注入 光 参 量 放大 器 ,以 克服 使 用 双 
晶 所 要 求 的 同步 调谐 的 困难 . 


11.1.9 ”当前 几 种 重要 的 激光 变频 晶体 材料 的 应 用 六 


非 线 性 光学 晶体 材料 在 光电 子 技术 中 最 重要 的 应 用 是 激光 变 

频 , 以 便 扩 大 激光 器 的 用 途 . 通常 所 使 用 的 固体 激光 器 ,多 为 Nd 

离子 激光 器 ,诸如 :Nd : YAG,Nd : YVO,, Nd : YLF 等 ,这 些 激 

光 器 只 能 在 近 红 外 区 输出 几 个 特定 波长 .对 于 常用 的 可 调谐 Ti : 
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ALO,。 激 光 器 , 它 所 输出 的 波长 范围 也 只 有 在 700 一 1100nm 之 间 . 
因此 ,在 使 用 上 述 两 种 类 型 的 激光 器 时 , 均 会 受到 一 定 波长 的 限 
制 . 当前 最 有 效 地 扩展 激光 波长 的 方法 有 两 种 ,一 种 是 使 用 非 线性 
光学 晶体 的 谐 波 发 生 ; 另 一 种 是 使 用 非 线性 光学 晶体 光 参 量 的 方 
法 . 

在 国际 范围 内 非 线性 光学 晶体 材料 ,经 过 人 们 40 多 年 来 多 方 
面 的 探索 与 研究 ,从 无 机 化 合 物 到 有 机 化 合 物 . 半 有 机 晶体 等 , 研 
究 的 范围 越 来 越 广 ,所 出 现 的 晶体 品种 也 越 来 越 多 ,发现 了 各 种 各 
样 的 具有 非 线 性 光学 效应 的 晶体 ,积累 了 大 量 的 文献 资料 ,丰富 了 
人 类 的 知识 宝库 . 掌握 了 一 些 晶 体 生长 .结构 与 性 能 间 某 些 规 律 以 
及 相互 关系 ,一 步 又 一 步 提 高 了 人 们 对 非 线性 光学 晶体 本 质 的 认 
识 , 为 今后 探索 新 型 非 线性 光学 晶体 材料 提供 了 新 的 思路 ， 

从 当前 整个 激光 变频 晶体 材料 发 展 的 情况 来 看 ,有 机 晶体 具 
有 较 大 的 非 线 性 光学 系数 ,但 熔点 低 、 机 械 性 能 与 化 学 稳定 性 差 ， 
从 而 限制 了 实际 的 应 用 . 现在 各 种 谐 波 器 件 中 所 使 用 的 变频 晶体 
材料 ,几乎 全 部 是 无 机 非 线 性 光学 晶体 材料 ,其 主要 原因 是 无 机 非 
线性 光学 晶体 具有 优异 的 综合 性 能 指标 ,诸如 :晶体 的 机 械 性 能 、 
化 学 稳定 性 、 透 光 范 围 . 双 折射 率 适中 和 易于 加 工 等 大 多 均 比 有 机 
晶体 的 优越 . 

无 机 非 线性 光学 晶体 的 品种 甚 多 ,研究 得 也 较 透 彻 , 通 过 上 晶体 
多 年 应 用 与 其 综合 性 能 比较 ,作为 变频 晶体 ,当前 在 紫外 一 可 见 光 
波段 以 LBO (CBO)BBO (CLBO) 唱 体 为 典型 代表 . 在 可 见 一 近 红 
外 光波 段 以 KTP,KDP (DKDP),Meg : LN ,KN 晶体 用 量 最 多 . 在 
红外 波段 以 AgGaSe 和 ZnGaP; 为 代表 . 

当前 ,具有 巨大 的 商业 价值 ,并 已 在 制造 变频 器 件 上 获得 广泛 
应 用 的 激光 变频 晶体 ,大 多 集中 在 BBO ,LBO,KTP 等 几 种 晶体 
上 面 . 

1. BBO 晶体 0 BBO 晶体 是 迄今 为 止 可 用 于 紫外 波段 的 最 
优良 的 非 线 性 光学 晶体 材料 之 一 . 它 已 广泛 应 用 于 Nd : YAG, 
Nd : YLF 激光 的 二 倍 频 (SHG) .三 倍 频 (THG) .四 倍 频 (4HG) 和 
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五 倍 频 (5HG) ,分 别 可 获得 532nm,355nm,266nm 及 213nm 的 相 
干 辐射 ; 对 染料 激光 已 用 于 二 次 和 三 次 谐 波 发 生 以 及 混 频 ;对 
Ti : ALO,, X Æ E (alexandrite OG && HF — X, — Uf p xcii 
波 发 生 ;已 用 于 BBO-OPO fil BBO-OPA ;JÉ BEEF SC CAD ET. 
， 铜 (Cu) 激 光 器 及 红宝石 (Ruby) 激 光 倍 频 ，. 

对 研究 和 发 展 先进 的 激光 技术 ,其 中 包括 全 固化 宽 调 谐 激光 、 
超 快 脉冲 激光 和 Duv 激光 ,BBO 晶体 将 会 起 到 重要 作用 . 

当前 能 对 Nd : YAG 激光 实现 四 ,五 倍 频 的 晶体 还 有 CLBO 
(CsLiB,O4 di f& , itj H. CLBO 晶体 的 截止 波长 为 180nm, 比 BBO 
晶体 的 截止 波长 190nm 要 得 ,因此 在 266nm 附近 ,CLBO 晶体 的 
色散 比 BBO 晶体 要 小 . 加 上 CLBO 晶体 属于 同 成 分 熔融 化 合 物 ， 
可 采用 熔 体 提 拉 法 生长 ,因此 晶体 的 光学 均匀 性 要 比 BBO 晶体 
高 .但 CLBO 卓 体 的 一 个 主要 缺点 是 潮解 严重 ,如 何 解 决 好 晶体 
的 防潮 问题 ,是 实现 CLBO 晶体 商业 化 的 一 个 关键 性 问题 所 在 . 

2.LBO 晶体 59 LBO 晶体 与 其 他 几 种 变频 晶体 相 比 ,最 突 
出 的 优点 是 光 损 伤 阔 值 最 高 和 光学 均匀 性 (68. 一 10 5/em) o8. 


几 种 最 常用 的 变频 晶体 的 光 损伤 阔 值 比较 
(Nd : YLF 激光 ,波长 1053nm) 


EERE 功率 密度 
/dd*ecm 2) /(GW * cm~?) 


LBO 晶体 已 成 功 地 应 用 于 Nd : YAG ,Nd : YLF,Nd : YAP 
等 激光 的 二 倍 频 和 三 倍 频 , 以 及 铁 宝 石 激 光 的 倍 频 和 由 532nm， 
355nm 及 308nm € WAJ OPO 和 OPA. 还 已 用 于 激光 二 极 管 
(LD) 泵 浦 的 Nd : YVO,,Nd : YAG 和 Nd : YLF 激光 倍 频 . 以 及 
高 功率 Nd : YAP 激光 (1340nm) 的 SHG 和 THG. 
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LBO 晶体 对 高 功率 Nd : YAG, Nd : YLF 激光 的 研究 在 军 
事 上 有 重要 作用 . 

当前 作为 Nd- 激 光 三 倍 频 晶 体 材 料 还 有 CBO(CsB;O;) d f , 
而 且 CBO 晶体 的 工 型 相位 匹配 ,获得 的 三 倍 频 光 的 转换 效率 已 可 
达 80% ,但 由 于 CBO 晶体 的 潮解 性 比 LBO 晶体 大 得 多 ,而 易于 
开裂 ,而 且 CBO 晶体 生长 工艺 尚未 完全 过 关 , 阻 碍 了 CBO 晶体 走 
向 商业 化 . 

3.KTP RAII 由 于 KTP 晶体 在 非 线性 光学 系数 ( 约 为 
KDP 晶体 的 15 倍 )、 对 1064nmSHG 转换 效率 已 高 达 80% 、 宽 的 
角度 带宽 和 小 的 离散 角 等 方面 的 优势 , 它 已 成 为 目前 频率 变换 技 
术 中 使 用 最 为 广泛 的 晶体 ,特别 是 对 Nd : YAG 激光 的 SHG 的 各 
种 应 用 . 

KTP 晶体 作为 激光 变频 材料 已 应 用 于 :对 Nd 挫 质 激光 的 
SHG ,而 输出 绿 /红色 激光 ;对 Nd 掺 质 激光 和 二 极 管 CLD) 激 光 的 
泥 频 (SFM) 而 输出 蓝 色 激光 ;可 作为 CPO,OPA 和 OPG 的 参量 
源 , 而 产生 0. 6 一 4. 5pm 可 调谐 激光 输出 ;由 1064nmNd : YAG 
激光 泵 浦 的 KTP-OPO, 可 提供 稳定 的 和 连续 的 脉冲 激光 输出 ,其 
转换 效率 可 达 66%;KTP 晶体 已 成 为 集成 非 线性 光波 导 材 料 和 
准 相位 匹配 器 件 材 料 等 . 

上 述 BBO,LBO 和 KTP 三 种 晶体 的 变频 应 用 ,已 覆盖 了 从 紫 
外 一 可 见 一 近 红 外 波段 范围 ,但 可 相位 匹配 的 波长 最 长 也 只 有 4. 5 
pm, 要 实现 波长 大 于 4. 5nm 的 频率 变换 ,必须 采用 AgGaSe; 9, 
ZnGeP:D29 等 红外 非 外 非 线性 光学 晶体 . 利用 低温 Ho : YLF 激光 
(波长 à=2um) Zl AgGaSe; 晶体 ,可 得 到 2. 65 一 9. 02pm 的 参量 
光 调 谐 输出 .采用 Er : YLF 激光 (波长 A— 1. 73ymD fll 1. 064pm 
的 Raman 频 移 激光 (波长 A— 1. 9pm) 来 泵 浦 AgGaSe;-OPO ,得 到 
调谐 范围 为 2.5~5. lum 及 3. 8—4. 9pm 的 光 参 量 输出 . 采用 Q 
开关 TEM 模 空 间 滤 波 器 的 低温 Ho: YLF 激光 (一 2. 054m) 7 
i AgGaSse:-OPO, 几乎 覆盖 了 全 部 调谐 范围 ,达到 2. 49 一 
12. 09wm 波 段 范围 . 采用 Er : 激光 脉冲 (波长 A— 2. 93um) 泵 浦 
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ZnGeP;-OPO 可 获得 连续 调谐 波长 范围 为 3. 8— 124pm CY 型 相位 
匹配 ) 和 4 一 10um(I 型 相位 匹配 ) 的 光 参 量 输出 ,OPO 泵 浦 阅 值 
小 于 lmJ ,量子 转换 效率 达 35% ,OPO 线 宽 为 几 个 波 数 . 

多 年 来 ,人 们 已 研制 出 一 些 红外 非 线性 光学 晶体 ,从 单质 (Se， 
Te 等 )、 二 元 化 合 物 (ZnSe, CdSe, GaAs 等 ) 到 三 元 化 合 物 
CAgGaS, , CdGeAs; , AgAsS; 等 ) 晶 体 ,其 突出 的 特点 是 透 光 波段 
宽 , 有 的 可 达 远 红外 区 如 :AgGaSez 晶体 的 透 光 波段 为 0. 71— 
18pm. 在 光电 子 技术 领域 中 有 极其 重要 应 用 与 发 展 前 景 , 但 所 研 
制 出 的 此 类 晶体 ,大 都 存在 着 光 损 伤 阔 值 低 、. 光 吸收 较 严 重 、 唱 体 
生长 容易 引入 缺陷 等 问题 , 近 几 年 来 ,在 生长 工艺 技术 虽 有 所 改 
进 , 避 免 了 二 次 污染 ,晶体 质量 有 所 提高 (如 AgGaSe; dà AO ,但 优 
质 大 尺寸 晶体 的 重复 生长 是 相当 困难 的 ,到 目前 为 止 , 还 没有 出 现 
一 种 十 分 理想 的 商业 化 的 红外 非 线 性 光学 晶体 材料 . 


$ 11. 2 电 J FA dæ] 


晶体 的 电光 效应 在 激光 技术 中 有 着 广泛 地 应 用 . 下 面 简 要 介 
绍 线性 电光 效应 的 几 项 重要 应 用 ， 


11.2.1 电光 调制 器 


当 施 加 在 电光 晶体 上 的 电压 为 交 变 调制 信号 时 , 则 晶体 中 也 
相应 地 形成 交 变 电场 ,从 而 使 晶体 的 折射 率 也 将 随 着 信号 频率 变 
化 而 交替 地 发 生变 化 . 此 时 , 当 光 波 通 过 上 晶体 时 ,输出 光 的 强度 便 
随 着 调制 信号 的 变化 而 变化 ,具有 这 种 特性 的 光学 装置 , 称 为 电光 
强度 调制 器 . 若 输出 光 的 相位 载 有 调制 信和 号 的 信息 , 则 具有 这 种 特 
性 的 光学 装置 , 称 为 电光 相位 调制 器 . 现 简 要 介绍 这 两 种 仪器 的 工 
作 原 理 . 

1. 电光 强度 调制 器 ”一 种 典型 的 电光 强度 调制 器 实验 装置 如 
图 11. 7 所 示 . 

此 种 实验 装置 是 一 对 正 交 偏光 器 和 一 块 纵向 通 光 的 > 切 


。519。 


出 射 光 


起 偏 器 °° 1/4 滤 光 片 、 检 偏 器 
ix) rx) 


图 11.7 电光 强度 调制 器 实验 装置 示意 图 ， 


DKDP 晶体 所 组 成 . DKDP 晶体 置 于 两 个 正 交 偏振 器 之 间 , 在 
DKDP 晶体 与 检 偏 器 之 间 揪 入 一 块 1/4 波 片 ( 即 补偿 器 ). 插入 1/ 
4 波 片 后 ,产生 了 x/2 的 相位 差 ,这 时 线性 偏振 光 被 转换 成 圆 偏振 
光 , 当 在 电光 强度 调制 器 上 不 加 电压 时 ,只 有 50% 的 光 透 过 检 偏 
器 ,但 当 加 上 调制 信号 电压 后 ,输出 光 的 强度 就 随 之 作 线性 地 变 
化 . 

2. 电光 相位 调制 器 ” 较 典 型 的 电光 相位 调制 器 工作 原理 如 图 
11.8 所 示 , 这 种 装置 是 由 一 块 起 偏 器 和 一 块 纵 向 通 光 的 DKDP 电 
光 晶 体 所 组 成 . 作用 在 DKDP 晶体 上 的 电压 也 是 需要 传输 的 信息 
fis. 


出 射 光 


起 偏 器 总。 
(xl) y 


图 11.8 电光 相位 调制 器 工作 原理 示意 图 . 


电光 相位 调制 器 与 电光 强度 调制 器 的 最 主要 区 别 如 下 :相位 
调制 器 中 的 起 偏 器 的 偏振 轴 与 DKDP 晶体 的 一 个 感应 轴 (z') 相 
平行 . 这 样 一 来 ,调制 电场 就 不 会 改变 入 射 光 的 偏振 态 ,而 只 改变 
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入 射 光 的 相位 ， 
11.2.2 电光 开关 


电光 开关 就 是 利用 脉冲 电信 号 来 控制 光路 的 通信 装置 ,电光 
开关 的 工作 原理 如 图 11. 9 所 示 ， 


图 11.9 电光 开关 工作 原理 示意 图 ， 


电光 开关 装置 的 结构 与 电光 强度 调制 器 的 结构 基本 相同 ,不 
同 之 处 在 于 电光 开关 中 的 补偿 器 不 是 1/4 波 片 ,电光 开关 中 的 调 
制 信号 一 定 是 脉冲 电压 . 

将 DKDP 晶体 z 切片 置 于 正 交 的 起 偏 镜 和 分 析 镜 之 间 ,起 偏 
镜 的 振动 方向 平行 于 DKDP 晶体 的 zi 轴 或 rs 轴 , 若 入 射 光 强 度 
为 mn, 则 通过 上 述 光学 系统 后 ,相对 透 过 率 了 为 
. a V3 


T — LI =sin 


I 2V.' 
RAL 3) 中 的 V: 为 施加 在 DKDP 晶体 r: 轴 方 向 的 电压 ,V; 为 半 
波 电压 ,7 为 调制 光 强 度 . 
由 式 (11. 3) 可 见 , 当 相位 差 为 电压 的 线性 函数 时 ,相对 透 过 率 
(7T) 为 电压 正弦 平方 的 函数 ,这 一 函数 关系 可 用 图 11. 10 中 曲线 
表示 . 
当 晶 体 不 施加 电压 时 , 透 过 率 最 小 ,快门 是 关闭 的 . 当 电 压 增 
加 时 , 透 过 率 也 随 之 增 大 . 当 所 施加 的 电压 等 于 半 波 电压 V. 时 , 透 
过 率 最 大 ,快门 全 打开 , 在 理想 的 情况 下 , 它 的 开关 频率 可 达 107 


* 521* 


(11. 3) 


Vr Van Van L^ 


图 11.10 “相对 透 过 率 (T) 与 电压 (Y) 的 关系 . 


次 /s, 这 个 速度 是 任何 机 械 式 快门 所 无 法 比拟 的 ,因此 ,在 激光 技 
术 中 已 获得 了 广泛 的 应 用 . 

电光 快门 在 激光 技术 中 的 重要 应 用 是 作为 激光 器 的 Q 开关 ， 
它 与 激光 器 组 成 Q 开关 激光 器 ,以 产生 巨 脉冲 激光 . 

利用 DKDP 电光 晶体 制作 Q 开关 激光 器 的 工作 原理 如 图 
11. 11 Bros. 


图 11.11 DKDP 晶体 Q 开关 激光 器 的 工作 原理 示意 图 . 


晶体 的 zi 或 zs 轴 平行 于 激光 的 振动 方向 ,晶体 的 光 轴 zs 与 
激光 东平 行 , 起 偏 镜 要 有 精确 取向 ,其 振动 方向 平行 于 激光 的 振动 
方向 , 见 图 11. 9. 

将 DKDP dà Q 开关 置 于 激光 谐振 腔 内 , 它 可 用 来 控制 谐振 
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腔 的 Q 值 . 当 开 关 处 于 关闭 状态 时 , 腔 内 损耗 很 大 , 即 Q 值 很 低 ， 
这 时 激光 无 法 形成 振荡 , 泵 浦 光 的 能 量 只 能 通过 亚 稳 态 粒子 数 反 
转 ,贮存 在 激光 棒 中 , 当 反 转 数 达到 最 大 时 ,DKDP 晶体 Q 开关 被 
打开 ,Q 值 升 高 , 贮 能 以 高 功率 的 激光 脉冲 释放 出 来 . 这 就 是 
DKDP 晶体 作 Q 开关 激光 器 的 工作 原理 . 


11.2.3 电光 偏转 


利用 晶体 的 电光 效应 来 实现 激光 束 的 偏转 , 称 为 电光 偏转 技 
术 . 由 于 对 电光 晶体 所 施加 的 电压 类 别 不 同 ,光束 偏转 方式 也 就 不 
同 . 一 种 是 数字 式 的 , 称 为 数字 偏转 ,这 种 偏转 方式 是 在 特定 的 间 
隔 位 置 上 使 光束 离散 . 另 一 种 是 连续 方式 , 称 为 连续 偏转 ,这 种 偏 
转 方式 ,可 使 光束 传播 方向 产生 连续 偏转 ,从 而 使 光束 光 点 在 空间 
按 预 定 规律 连续 移动 . 

E 数字 偏转 器 ”数字 偏转 器 是 由 起 偏 器 .电光 晶体 和 双 折 射 
蜗 体 配制 而 成 的 . 

电光 晶体 通常 采用 DKDP 晶体 , 双 折 射 晶体 一 般 采 用 方解石 
(CaCO) RIH RAA NaNO) M tE. 

一 组 数字 型 电光 偏转 器 的 工作 原理 如 图 11.12 PR. 


图 11. 12 一 级 数字 型 电光 偏转 器 工作 原理 示意 图 . 


DKDP 晶体 采用 z 向 切 型 ,其 zi 或 zs 轴 平 行 于 方解石 晶体 
的 光 轴 与 其 曲面 法 线 所 组 成 的 平面 ,起 偏 镜 的 偏转 轴 平 行 于 
DKDP 晶体 的 z: 轴 或 zi 轴 . 
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在 图 11. 12 中 ,DKDP 晶体 的 zi 轴 垂 直 于 图 面 ,方解石 晶体 
的 光 轴 在 图 面 内 ,而 e 光 的 振动 方向 平行 于 图 面 . 若 和 人 射 光 的 振动 
方向 平行 于 DKDP 晶体 的 x 轴 , 当 此 入 射 光 透 过 DKDP 晶体 后 ， 
振动 方向 不 变 , 即 平行 于 双 折 射 晶 体 的 o 光 振 动 方向 ,因此 , 当 光 
束 透 过 双 折 射 晶体 时 ,其 方向 不 变 ,用 图 11. 12 中 虚线 表示 . 若 对 
DKDP 晶体 施加 的 电压 为 半 波 电压 Va 时, 则 光束 透 过 电光 晶体 
后 ,其 振动 方向 偏转 90", 即 平行 于 双 折 射 晶体 后 ,产生 折射 ,偏离 
原来 光路 的 角度 为 a, 折射 光束 的 传播 方向 为 图 11. 12 中 实 线 所 
示 . 这 样 的 组 合 , 就 构成 了 一 个 一 级 数字 型 偏转 器 ,利用 这 种 偏转 
器 ,就 可 通过 在 电光 晶体 上 施加 或 不 施加 半 波 电压 了 .以 达到 控 
制 光束 分 别 占据 两 个 位 置 之 一 的 目的 ,此 为 一 级 数字 型 电光 偏转 
器 的 工作 原理 . 

若 将 两 个 一 级 数字 型 电光 偏转 器 组 合 在 一 起 , 便 可 构成 了 二 
级 数字 型 电光 偏转 器 ,其 工作 原理 如 图 11. 13 Bros. 


图 11.13 二 级 数字 型 电光 偏转 器 工作 原理 示意 图 


在 二 级 数字 型 电光 偏转 器 的 组 合 中 ,电光 晶体 A. 与 4; 的 尺 
寸 与 取向 一 致 , 双 折 射 晶体 Bi 与 B. 的 取向 也 一 致 ,但 B; 晶体 在 
通 光 方向 上 的 厚度 是 B 晶体 的 两 倍 , 这 样 才能 保证 B 中 的 o 光 
和 B, 中 的 。 光 的 光斑 与 Bi 中 的 e 光 与 Bs 中 的 o 光 的 光斑 位 置 
等 间距 分 离 . 

二 级 数字 型 电光 偏转 器 共有 4 个 可 控 的 光斑 位 置 . 

同 理 , 对 于 ”级 电光 偏转 器 , 便 可 得 到 2" 个 可 控 的 光斑 位 置 . 


* 924 * 


2. 连续 偏转 器 ”由 多 块 电光 晶体 可 制 成 偏振 光束 连续 偏转 

AF. 

现 以 3 块 厚度 均 为 h 的 DKDP ia bete PP A — 1 ARE 
器 为 例 来 说 明 连 续 偏转 器 的 工作 原理 ( 见 图 11.14). 


图 11.14 3 块 DKDP 晶体 所 构成 的 偏转 器 工作 原理 示意 图 . 


在 3 块 DKDP 晶体 棱镜 中 ,其 中 一 块 是 有 一 个 顶 角 为 8/2 的 
直角 楼 镜 ,其 他 两 块 是 项 角 为 8 的 等 腰 三 角形 棱镜 ,它们 的 光 轴 
(zs 轴 ) 均 垂直 于 图 面 , 各 与 棱镜 的 厚度 方向 一 致 ,而 且 相 邻 两 块 
棱镜 的 zs 轴 方 向 相反 ,在 垂直 于 zs 轴 的 棱镜 面 上 镀 上 电极 , 当 施 
加 上 电压 Vs 时 ,各 棱镜 的 感应 主轴 方向 已 标明 在 图 11. 14 上 . 

当 一 束 偏振 光 垂 直入 射 到 棱镜 组 时 ,如 果 Y:=0, 则 光束 不 偏 
转 , 仍 按 原 方向 在 棱镜 组 中 传播 ,如 果 V: 夫 0, 则 光束 发 生 偏转 . 光 
束 通过 棱镜 组 前 后 三 次 折射 ,最 后 可 得 到 偏转 角 (br) 近 他 为 


Or ~ nA ~ Lj YaVss 1.4) 

式 中 ,no 为 DKDP 部 体 的 常 光 折 射 率 ,ye* 为 DKDP 晶体 的 电光 系 
数 . 

由 于 DKDP 晶体 的 电光 系数 (Yes) 的 大 小 有 限 ,为 了 增 大 光束 
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偏转 角度 C97) ,可 以 加 多 棱镜 的 数目 ,但 所 加 多 的 数目 不 能 无 限制 
地 增多 ,因此 ,连续 偏转 器 在 使 用 上 受到 了 一 定 的 限制 . 


11.2.4 当前 几 种 重要 的 电光 品 体 材 料 的 应 用 


电光 晶体 在 现代 光学 和 激光 技术 中 有 很 重要 的 应 用 . 具有 电 
光 效 应 的 晶体 品种 甚 多 ,发 展 的 历史 也 比较 悠久 ,但 综合 性 能 优良 
的 电光 晶体 为 数 不 多 ,得 到 实际 应 用 的 电光 蝇 体 为 数 更 少 . 现 仅 就 
当前 几 种 重要 的 电光 晶体 的 应 用 作 点 介绍 、 

1.DKDP w4) DKDP 晶体 是 20 世纪 40 年 代 发 展 起 来 
的 一 种 性 能 优良 的 电光 晶体 材料 , 它 具 有 高 的 电光 系数 ,在 室温 下 
可 广泛 地 用 于 电光 调制 器 . Q 开关 、 高 速 摄影 快门 .Pockel 盒 等 电 
光 器 件 , 它 是 一 种 在 市 场 上 经 久 不 训 的 最 常用 的 电光 晶体 材料 [8] 
时 ,特大 尺寸 优质 DKDP 晶体 不 仅 是 优良 的 电光 晶体 材料 ,而 且 
是 惯性 约束 核 聚 变 (inertial comfine-ment fusion , ICF ) f — 8 3€ 
的 三 倍 频 唱 体 材料 , 它 与 KDP 晶体 相 比 , 上 共有 减少 受 数 Raman BC 

2.LN f LT RAO LN 晶体 集 电 光 、 声 光 、 非 线性 、. 光 折 
变 等 效应 于 一 身 的 多 功能 晶体 材料 ,LN (Mg : LN) 具 有 大 的 电光 
与 声 光 系数 .LN(Mg : LN) 晶 体 在 国际 市 场 上 应 用 是 制 做 Pockel 
盒 .Q 开关 、 相 位 调制 器 、 光 波导 衬 底 、 声 表面 波 (SAW) 基 片 等 材 
E. 

LT RERA RS HG. HS Em EIERE, IRERE. 居 里 
点 温度 (630C ) 高 等 优点 ,可 广泛 地 应 用 于 电光 器 件 和 声 光 器 件 
等 ， 

3.KTP 44K 当前 在 激光 技术 中 应 用 最 广泛 的 电光 晶 
体 是 DKDP 和 LN 晶体 ,但 这 两 种 上 晶体 在 电光 性 能 方面 ,各 有 所 
欠缺 之 处 . DKDP ih tk hy EE m A F OQS nYen 为 晶体 的 折 
射 率 ,7 为 电光 系数 ,e 为 介 电 常量 ) 很 小 , 约 为 5. 94 ,与 此 相应 的 
电光 调制 压 电 很 高 ,一般 要 几 千 伏 . 而 且 DKDP 品 体 潮解 性 严重 ， 
且 耐 热 冲 击 性 能 差 ,器 件 加 工 过 程 中 容易 损坏 , LN 晶体 的 激光 损 
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GRE A MgO 后 ,有 所 提高 ,但 也 只 达到 100M W /em? Æ 
级 ,化 学 计量 比 LN 晶体 生长 甚 难 , 生 长 工艺 技术 现 尚未 过 关 . 

近 些 年 来 人 们 对 KTP .晶体 的 电光 性 能 进行 了 较 系 统 的 研 
究 , 发 现 了 KTP 唱 体 不 仅 是 一 种 性 能 优异 的 变频 晶体 材料 ,而 且 
也 是 一 种 综合 性 能 优良 的 电光 晶体 材料 ,可 广泛 地 应 用 于 电光 调 
制 器 、 光 开关 \ 方 向 耦合 器 (direetional couplers) 和 光波 导 等 ， 

几 种 用 作 电 光 调 制 (相位 和 振幅 调制 ) 曲 体 的 性 能 比较 如 下 表 


paja . 
E 相位 调制 振幅 调制 
| Y/(pm * rr */0078*| nY? eo el p/pm elk/(0 5*4 | nY?» el 
€ n 
vo C70  [/(pm*V7D| V) C7) I/(pm* V-1) 
二 — 
KTP 15.41.86| 35.0 31 6130 27.0 11.7 3650 
DKDP| 48 i1. 47| 24.0 9 178 24.0 8.0 178 
LN |27.9|2.20| 28.8 82 7410 20.1 42 3500 
15 


* :LilOs 晶体 是 一 种 较 古 老 的 商业 化 的 非 线 性 光学 晶体 材料 ， 
x x :& 为 热 滞 后 系数 ,对 于 振幅 调制 &=- An 对 于 ”ss 的 相位 调制 LEM 
37 .4 值 的 大 小 ,关系 到 上 晶体 制备 的 电光 器 件 温 度 稳定 性 .KTP 具有 很 高 的 温度 
稳定 性 . 1 为 晶体 的 通 光 长 度 ,An 为 晶体 的 双 折 射 率 . 测量 波长 /一 0. 6328nm. 


几 种 用 于 电光 波导 调制 器 晶体 材料 性 能 比较 5 


晶体 d 

KTP ,yas 35 
KN?35 27 
LN 29 
BazNaNbsO;; (BNN) 56 
SBN (Sr, BazNb;Os 

(50-78) 56— 1340 
GaAs 1.2 


BaTiOs 


28 


n3yeet! 


/(pm * V7 


119— 3400 


14 
373 


17.3 
9.2 
8. 3 
7.1 


5. 1—0. 14 


4.0 
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从 以 上 两 个 表 中 所 列 出 的 晶体 品质 因子 来 看 ,KTP 晶体 的 电 
光 品 质 因子 在 已 知 可 用 的 无 机 电光 晶体 中 ,名 列 前 茅 . 作为 红外 探 
测 电光 晶体 ,透明 波段 很 重要 ,电光 晶体 CuCl,CdSe 等 无 机 晶体 
透明 波段 很 宽 (CuCl 晶体 :0. 4 一 20. 5um; CdSe 晶体 ,0. 72 一 
24um) ,但 这 些 唱 体 生 长 成 优质 体 块 状 大 尺寸 晶体 十 分 困难 . 另 
外 , 硒 酸 氢 负 (RbHSeO,,RHSe) 晶体 0 是 目前 半 波 电压 最 低 的 
电光 晶体 ,在 室温 下 ,其 半 波 电压 C(V.) 仅 为 26.5V( 入 = 王 633nm)， 
但 RHSe 晶体 在 水 溶液 中 的 溶解 度 很 大 , 唱 体 生长 过 程 中 易 出 现 
杂 晶 ,生长 优质 大 体 块 单 晶 也 很 困难 ,不 易 使 其 商品 化 . 


$ 11. 3 Jer Ae di pi 04971491 


近年 来 ,人 们 对 光 折 变 晶体 的 物理 性 质 进行 了 广泛 地 研究 ,其 
中 包括 对 色 心 光谱 ,陷阱 和 过 渡 金 属 离子 .控制 晶体 制备 .迁移 性 
质 .电光 .全息 、 积 分 光学 . 非 线 性 吸收 .瞬时 光谱 等 的 研究 ,通过 这 
些 研 究 又 发 现 新 的 效应 ,如 :整体 光伏 特效 应 和 激发 态 极 化 等 . 现 
在 人 们 能 够 制备 与 高 分 辨 力 的 商 化 银 乳 胶 液 相 比 的 全 息 记录 高 灵 
敏 度 的 光 折 变 材料 . 

光 折 变 材 料 可 作为 全 息 记忆 系统 的 存储 介质 ,其 特点 是 ,信息 
的 写 入 是 折射 率 变 化 方式 , 故 读 出 效率 很 高 ;信息 的 记录 与 消除 方 
便 , 而 且 能 反复 使 用 ,无 损 读 出 ;可 进行 实时 记录 ;分 辩 率 高 ,存储 
BO. 信息 可 分 层 存储 ,在 几 毫米 厚 的 晶体 中 可 存储 10 个 全 息 
图 , 各 种 材料 的 存储 信息 时 间 有 很 大 不 同 , 如 :KTal-:Nb:Os b 
为 10h, 而 Fe : LiNbO; 晶体 可 达 数 月 时 间 . 

另外 ,还 有 厚 的 全 息 的 体积 性 质 允 许 入 射 光束 同 其 在 记录 介 
质 中 的 衍射 光束 相干 涉 , 这 个 效应 引起 新 光栅 的 连续 记录 . 

近 几 年 来 , 光 折 变 晶 体 通过 四 波 混 频 而 获得 的 非 线性 光学 相 
位 共 轿 和 其 他 动态 记录 介质 得 到 迅猛 地 发 展 . 光 折 变 材料 的 四 波 
混 频 的 相位 共 轿 的 发 生 不 需要 另外 的 泵 浦 光源 ,如 果 一 对 棱镜 排 
成 一 行 以 形成 包括 光 折 变 BaTiO: 晶体 在 内 的 一 个 共振 腔 , 这 一 
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光 折 变相 位 匹配 器 能 够 自 泵 浦 . 
当前 ,还 没有 解决 光 折 变 效应 的 全 部 技术 问题 ,其 实际 应 用 尚 
待 发 展 . 下 面 仅 简单 地 介绍 几 种 实验 概况 . 


11.3.1 自 泵 浦 相位 共 轿 效应 的 应 用 


光 的 相位 共 轿 效应 ; 存 非 线性 光学 晶体 中 ,采用 四 波 混 频 的 方 
法 可 获得 入 射 波 的 相位 共 罗 输 出 ,如 图 11. 15 所 示 . 


h 非 线性 光学 最 体 L 


h L 


11-15 O6 pBLIES ERREUR REIR. 


在 图 11.15 中 ,了 ,1 REG L 为 信号 光 , 又 称 探测 光 ;T4 
为 信号 光 I H. 

当 三 束 相干 光 在 非 线性 光学 晶体 中 混 频 时 ,只 有 这 三 束 光 在 
满足 相位 匹配 条 件 下 相互 作用 ,才能 获得 相位 共 轿 波 输 出 . 

1. B fifi da G3 dec E. ”采用 光 折 变 晶体 (如 BaTiO, 晶体 ) 
作为 光学 介质 时 , 当 一 束 光 1, 相对 于 晶体 轴 , 以 一 定 角度 范围 
内 入 射 的 情况 下 , 即 可 获得 光束 7. 的 相位 共 力 波 DLP, 
I, 认 浦 光束 的 入 射 ,这 就 是 所 谓 的 自 泵 浦 相位 共 轿 效应 , 自 泵 浦 
相位 共 孝 效应 的 作用 原理 如 图 11. 16 Bron. 


——— 


万 hh 


11.16 自 泵 浦 相位 共 元 效应 示意 图 . 
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2. & ilia o Ee ELS LRL 利用 自 泵 浦 相位 共 罗 效应 ， 
可 实现 畸变 像 的 复原 ,实验 装置 原理 如 图 11. 17 所 示 . 


复原 像 栈 变 像 
( 


图 11.17 时 变 像 复原 实验 装置 工作 原理 示意 图 . 
Li Li Li 均 为 光学 透镜 ,Mi Mo. Ma, Mo 均 为 光学 反射 镜 ,BS HARA 
D ARENES HATA. 


激光 束 经 空间 滤波 器 扩 束 后 ,通过 幻灯 片 8, 载 像 束 经 透镜 
Ls, 经 聚焦 后 再 经 过 反射 镜 M、 分 东 片 BS 及 畸变 介质 DD 而 入 射 
到 光 折 变 BaTiO, 晶体 上 , 载 相 经 畸变 介质 后 产生 畸变 ,畸变 经 反 
射 镜 M,, 反 射 到 光 屏 上 . 由 光 折 变 BaTiO, 晶体 所 产生 的 相位 共 
元 波 , 经 畸变 介质 D 后 ,使 畸变 像 复 原 , 复 原 像 由 分 东 片 BS 反射 
到 光 屏 上 . 


11.3.2 ”两 波 磷 合 效 应 的 应 用 


1. 两 波 耦 仿效 应 ” 当 两 束 相干 光 和 射 到 光 折 变 BaTiO, 晶体 
上 时 ,将 在 晶体 内 相干 后 形成 光 强 分 布 栅 , 进而 形成 折射 率 分 布 
B. 对 于 光 折 变 BaTiO, 晶体 ,这 两 个 分 布 栅 的 相位 是 不 一 致 的 ， 
它们 存在 着 /2 的 相位 差 ,由 于 这 一 相位 差 的 存在 ,这 两 束 相干 光 
将 产生 能 量 转换 现象 . 当 此 两 束 光 相 对 于 晶 轴 的 取向 确定 后 ,这 两 


* 530 * 


东 光 之 间 的 能 量 传输 方向 也 是 确定 的 ,这 种 现象 称 为 两 波 耦 合 效 
应 . 相干 光 两 波 耦 合 的 实验 装置 如 图 11. 18 Bron. 


图 11.18 相干 光 两 波 耦 合 实验 装置 工作 原理 示意 图 . 


Mi Mos Ms, Ma 为 光学 反射 简 ,NF 为 中 性 滤 光 片 ， 
RE 为 双 笔 yt 记录 仪 ,SP 为 分 束 片 ,P DEH S 为 信号 来， 
MP 为 光电 倍增 管 ,P HEM. 


激光 源 为 氨 离 子 激光 器 , 相 于 长 度 Sem ,波长 为 5145A ,输出 
功率 1W,e 光 输 出 , 单 畴 光 折 变 BaTiO, 晶体 . 输出 激光 经 分 束 片 
SP ,将 激光 东 分 为 两 路 ,一 路 经 全 反射 镜 M. 入 射 到 BaTiO; 晶体 
上 , 称 为 泵 浦 光 , 以 了 表示 ; 另 一 路 经 中 性 滤 光 片 NF 和 反射 镜 Ms 
入 射 到 BaTiO; 晶体 上 , 称 为 信号 光 , 以 S 表示 . 为 了 使 两 束 入 射 
光 在 晶体 内 获得 最 强 的 相干 ,要 求 泵 浦 光 与 信号 光 入 射 到 晶体 上 
的 光 程 差 小 于 激光 器 的 相干 长 度 ( 小 于 5cm), 同 时 通过 调节 两 光 
束 相对 于 c 轴 的 取向 与 夹 角 , 调 节 两 光束 的 束 斑 直 径 及 它们 在 晶 
体 中 的 重生 区 ,这 样 它们 之 间 便 产生 了 最 大 能 量 艳 合 . 信号 光 经 
BaTiO; 晶体 的 透射 光 信 号 ,用 光电 倍增 管 测量 . 当 不 加 泵 浦 光 P 
时 ,信号 光 S 很 弱 , 但 当 加 上 和 泵 浦 光 书 后 ,由 于 能 量 砚 合 效 应 , 信 
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号 光波 被 放大 . 两 波 耦 合 放大 率 表示 为 


y, _ 三 (加 么 清光 时 的 光 强 度 ) 
COLORWROBDUREOLSUR 


2.P8 e 3E 6S SR. 利用 两 波 耦合 效应 ,可 实现 弱 光 载 
BRAK. 弱 光 载 像 放大 实验 装置 如 图 11. 19 所 示 . 


(11. 5) 


E 11.19 ， 弱 光 载 像 放 大 实验 装置 工作 原理 示意 图 . 
Li sL, L3, Las Ls 均 为 光学 透镜 ,PP 为 针 孔 ,MF 为 缩微 底片 Va 为 可 变 套 减 器 ， 
其 他 元 件 及 配置 与 图 8. 17 的 相同 . 


实验 开始 只 加 信号 光 S ,此 时 将 在 光 屏 上 看 到 清晰 的 缩微 片 
上 的 字母 (实验 对 象 ), 调 节 可 变 衰减 器 Y4, 使 信号 光 变 弱 ,直至 在 
光 屏 上 看 不 到 字母 显现 为 止 ,此 时 当 加 上 和 泵 浦 光 己 时 , 则 在 光 屏 
上 将 很 快 ( 秘 数量 级 ) 出 现 清晰 字母 (强度 ) 放 大 像 , 此 即 为 弱 光 载 
REK. 


11.3.3 全 息 关联 存储 9 


以 Mg : Fe : LN 唱 体 为 存储 元 件 , 同 时 以 一 块 Ce : Fe: LN 
晶体 作为 相位 共 思 镜 , 可 实现 全 息 关 联 存 储 , 实 验光 路 图 如 图 
11. 20 所 示 . 

由 Ar+ 激 光 器 出 射 的 波长 为 488. Onm 的 e 偏振 光 , 经 分 束 


* 532 * 


图 11. 20 全息 关联 存储 实验 光路 图 .. 


图 中 :A 为 Ar 激光 器 5M 为 反射 器 ; 
BS JORE L 为 棱镜;IP 为 入 射 平面 ， 
OP 为 输出 平面 ;S，C 为 Mg : Fe : LN HERE 
PCM HB (EJESEBE (Ce : Fe : LN t). 


后 ,分 成 全 息 存储 的 参考 光 I; 和 信号 光石 ,此 两 者 之 间 夹 角 为 
14. 5", 物 光 L 加 载 图 像 信息 ,将 信息 记录 在 Mg : Fe : LN 晶体 
rm. 另外 ,从 激光 器 分 出 的 两 束 共 线 反 向 传播 的 相干 光 I 和 A 
成 了 相位 共 应 镜 PCM (Ce : Fe : LN 晶体 ) 的 泵 浦 光 . 信息 记录 完 
毕 , 挡 上 了 ,在 入 射 平 面 IP 上 放 上 寻 址 图 像 (含有 部 分 原 记录 图 像 
信息 ), 辣 时 打开 工 和 I, 寻 址 光 作 为 PCM 的 信号 光 , 与 五 成 
15. 3° 角 入 射 到 Ce : F : LN 晶体 上 ,反馈 的 相位 共 轿 光 作 为 再 现 
光 , 使 Mg : Fe : LN 晶体 中 存储 的 图 像 再 显示 出 来 . 

采用 Mg : Fe : LN 光 折 变 晶 体 作 存储 元 件 ,关联 存储 的 图 像 
清晰 、 噪 声 小 ,恢复 图 像 完 整 逼真 , 


1.3.4 当前 几 种 重要 的 光 折 变 晶 体 材 料 的 应 用 


人 们 对 晶体 的 光 折 变 效 应 的 认识 ,从 开始 的 光 损 伤 发 展 到 光 

致 折射 率 改 变 效 应 ,已 经 历 了 30 余年 的 研究 . 这 一 效应 先后 在 

LN, BaTiO;, KNbO:， KTa,.Nb,O;  Sr,Ba, ,Nb;O,, 

Ba;NaNb;O;;, (KgNa;..,), (Sr,Ba,..),Nb;O, (KNSBN ) , Bii; SiOz 

(BSO),Bi;;GeO; (BGO) , Bi, TiO4 (BTO) , Bi,Ge,O,; && &k H 4n 3E 
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铁 电 氧 化 物 晶 体 ;Cr : GaAs,Fe : InP, V : CdTe 等 半导体 晶体 ; 
量子 阱 材料 -GaAs/AlGaAs 等 ,和 有 机 聚合 物 以 及 电光 陶瓷 材料 
等 都 发 现 了 光 折 变 效应 0s0. 

随 着 人 们 对 光 折 变 机 制 理论 研究 的 深入 和 新 型 光 折 变 材料 的 , 
不 断 发 现 , 先 后 利用 这 些 材 料 进行 了 高 密度 数据 存储 、 二 波 耦 合 、 
四 波 混 频 、 相 位 共 罗 、 实 时 全 息 、 光 学 图 像 处 理光 学 干涉 计量 等 多 
方面 的 应 用 研究 . 预期 光 折 变 晶 体 材料 具有 广阔 应 用 前 景 . 

当前 对 光 折 变 晶 体 的 应 用 ,研究 较 多 的 有 : 双 摊 质 LN 晶体 、 
Ce : BaTiO; 晶体 和 KNSBN 晶体 等 . 

1. NAB da A 随 荐 计算 机 、 信 息 网 络 及 多 媒体 
技术 的 高 速 发 展 ,社会 对 大 容量 信息 存储 器 的 要 求 越 来 越 高 , 现 有 
的 存储 器 的 存储 量 和 转移 速率 远 远 达 不 到 实用 的 要 求 , 急 需 研 究 
开发 新 型 光 存 储 器 . 现 研究 结果 表明 ,发 现 双 摊 镜 酸 猩 ,Fe : Mg : 
LN,Fe : In : LN,Fe : Zn : LN 晶体 等 具有 优良 的 光 折 变 存 储 性 
能 , 即 高 的 衍射 效率 、 快 的 光 折 变 响应 、 强 的 抗 光 散射 能 力 和 优良 
的 热 固 定 性 质 等 . DSL IG 0048 6 RR BE UR DE CR B EE RS BRI 
候选 材料 是 最 有 竞争 力 ,而 且 唱 体 原 料 来 源 丰 富 、 价 格 低廉 、 易 生 
长 成 优质 大 体 块 晶体 ,进入 国际 市 场 也 具有 优势 . 


2. 4& 46 BaTiO:(Ce : BaTiO,) 44 4&U9 1*9 BaTiO; 晶体 是 最 
时 发 现 的 一 种 光 折 变 晶 体 ,对 此 种 晶体 的 光 折 变性 能 研究 得 也 比 
较 全 面 而 深 透 . 


当 Ba TiO; 晶体 掺 入 Ce Ji , BAR UE IC EI RAHE Ce : 
BaTiO; 晶体 . 4H 2JE EXC RE 45] 22 88H 38 20 BERT FUR ER E. 
图 像 处 理 、 光 计算 、 光 学 干涉 计量 ,激光 陀螺 、 光 纤 和 卫星 通信 系 
统 、 激 光 系 统 和 光 刻 技术 等 领域 . 其 机 制 理论 的 研究 也 成 为 光 折 变 
研究 领域 的 热点 之 一 . 

Ce : BaTiO; 晶体 自 友 浦 相位 共 思 特 性 不 需要 外 来 光源 ,而 由 
晶体 在 空气 中 受 激 背 向 光 折 变 散射 而 产生 ,而 使 相位 共 印 更 具有 
简单 的 结构 ,并 易于 操作 . Ce : Ba TiO, 晶体 的 自 泵 浦 相位 共 斩 
(SPPC) 波 的 反射 率 高 达 7094 80 96. 这 种 独特 的 特性 ,其 他 光 折 
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变 晶 体 是 无 法 相 比 的 . 

3. KNSBN AA KNSBN 晶体 是 一 种 有 发 展 前 途 的 光 折 
恋 晶 体 材料 ,可 广泛 地 用 于 光 信息 处 理 、. 光 守 算 和 光 网 络 系统 ,在 
室温 下 无 相 变 和 不 退 极 化 , 现 已 用 于 实时 图 像 放 大 、 光 学 图 像 存 
[NES LUE dGu29 .图 像 边缘 检测 、 材 料 的 应 变 检 验 和 蝴 
变 像 修正 等 方面 . 

KNSBN 晶体 对 掺 质 离子 有 较 大 的 容忍 性 ， 多 价 态 的 过 渡 金 
属 离 子 和 稀土 离子 均 可 掺 入 ,而 修正 晶体 的 性 质 . 例如 Cu : 
KNSBN 晶体 不 但 具有 很 高 的 光 折 变 灵 敏 度 ,而 且 不 退 极 化 ， 
KNSBN 晶体 可 采用 熔 体 提 拉 法 生长 ,生长 速率 快 ,晶体 质量 高 ， 
易于 批量 生产 . 具有 商业 价值 . 


8 11.4 准 相 位 匹配 (CQPM) 谐 波 器 件 的 
发 展 0135,155,156] 


准 相位 匹配 技术 拓宽 了 非 线性 光学 的 应 用 范围 ,可 用 来 制作 
各 种 准 相位 匹配 器 件 , 大 大 提高 了 非 线 性 光学 晶体 的 能 量 转换 效 
率 ,并 且 可 以 使 那些 在 通常 条 件 下 无 法 实现 相位 匹配 的 晶体 得 以 
实现 频率 变换 ,同时 增加 了 调谐 方式 ,使 宽 波 段 激光 的 输出 成 为 可 
能 , 正 因 为 这 样 , 准 相位 匹配 技术 已 成 为 非 线性 光学 晶体 材料 和 固 
态 激光 器 领域 的 研究 热点 . 

准 相位 匹配 是 在 介 电 体 超 晶 格 中 实现 . 实践 证 明 , 铁 电 晶体 材 
料 是 目前 实现 准 相位 匹配 的 最 理想 材料 . 

介 电 体 超 唱 格 又 称 为 微米 超 晶 体 ,这 种 微米 量 级 的 周期 结构 
的 超卓 格 , 能 产生 重要 的 光学 效应 和 声学 效应 ,这 样 的 人 工 微 结构 
晶体 材料 称 为 光学 超 品 格 、 声 学 超 品 格 . 

微米 超 晶 格 可 在 铁 电 晶 体 生长 过 程 中 ,采用 生长 条 纹 法 来 制 
备 , 也 可 利用 周期 极 化 的 方法 来 制备 或 光 刻 技术 与 电场 畴 界 反 转 
技术 来 制备 , 相 比 之 下 ,利用 周期 极 化 晶体 来 实现 准 相位 匹配 是 一 
种 有 效 而 简便 的 方法 . 当前 常见 的 用 于 准 相位 匹配 的 周期 极 化 晶 
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体 有 ;周期 极 化 LiNbO, (PPLN) dà f£, PPKTP, PPRTA,PPLT, 
PPBNN 等 晶体 . 利用 PPLN 晶体 制 成 准 相位 匹配 的 倍 频 器 件 已 
威 功 地 实现 了 CW 绿 光 输出 . PPKTP 晶体 ,从 7. 5W 准 连续 
Nd : YAG 激 光 输 出 中 ,得 到 单 通 绿 光 输 出 功率 4. 8W. 内 部 转换 
效率 达到 64%. PPLT 晶体 的 准 相 位 匹配 器 件 实现 了 三 倍 频 激光 
输出 . 目前 实现 QPM-OPO 的 最 理想 的 上 晶体 材料 为 LN 晶体 . 
PPLN 晶体 QPM-OPO 产生 的 红外 波段 光源 ,在 军事 对 抗 、 大 气 
环境 监测 、 医 学 、 特 殊 环境 远 距 离 监 控 以 及 光谱 学 研究 等 诸多 领域 
都 有 着 重要 的 应 用 价值 . PPRTA ,PPKTA ,PPKTP 等 晶体 的 光 参 
量 振 葛 器 都 已 实现 : 啊 嗽 周期 极 化 LiNbO:(chirped-period-poled 
lithium niobate) 唱 体 (CPPLN 晶体 ) 实 现 了 光 脉 冲压 缩 等 . 

随 着 晶体 生长 和 外 延 技 术 的 高 度 发 展 ,MBE ,MOCVD ,CBE 
等 技术 的 日 益 普 及 ,不 仅 可 用 来 制备 半导体 超 唱 格 ( 纳 米 结构 ) ,而 
且 大 有 希望 用 来 制备 更 复杂 的 人 工 微调 制 结构 晶体 ,诸如 ;多 组 分 
调制 超 唱 格 , 准 周期 极 化 晶体 ,多 周期 极 化 晶体 等 ,能 够 使 人 工 微 
结构 晶体 材料 ,在 制备 准 相位 匹配 器 件 ,在 产生 宽带 可 调谐 相干 光 
源 和 频率 变换 方面 展现 出 更 加 广阔 的 应 用 前 景 . 
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